ИЗВЕСТИЯ 


АКАДЕМИИ НАУК СССР 


СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


ТххХШ №И 
аро 


` ИЗДАТЕЛЬСТВО АКАДЕМИИ НАУК СССР 
МОСКВА 


т. ххш 1959 а 


НОЯБРЬ 


РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ 


к 
Ф 


Чл.-корр. АН СССР Б. С. Джелепов (главный редактор), 
д-р физ.-мат. наук П. А. Бажулин (зам. главного редактора), 
канд. физ.-мат. наук Ю. В. Хольнов (зам. главного редакторз) 


Председатель Оргкомитета УП Совещания по люминесценции 
д-р физ.-мат. наук В. Л. Левшин 


Материалы УП Совещания по люминесценции под общей редакцией 
канд. физ.-мат. наук В. Ф. Туницкой, канд. техн. наук С. А. Фридмана 


Технический редактор Е. К. Барташевич 


Адрес редакции: Москва, Б 64, 


Подсосенский пер., 21, Издательство АН СССР 


Т 12232 — Подписано к печати 4/ХТ 1959 г. Тираж 3175 экз. Заказ : 
Формат бумаги 70 1081/в. Бум. л. 37/з. Печ. л. 10,61-2 вкл. Уч.-изд. л. 


2-я типография Издательства Академии“ наук СССР, Москва, Шубинский ‘пер., 10 


МЧалтериалы УТТ Совещания по люминесценции 
(Еристаллофосфоры) 


(Москва, 26 июня — 3 июля 1958 г.) 


Доклады по электро- и катодолюминссценции, а также ис- 
следования по щелочно-галоидным фосфорам публикуются в сбор- 
нике «Материалы УП совешавия по люминисценции (кристалло- 
фосфбры)», Тарту. 1959 г. Часть доклалов опубликована по отлель- 
ности в журнале «Оптика и спектроскопия», 2, 1957 г.; 5, 1958 г.; 
бро 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ри иливдвиии Е 
Т. ХХИЬ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


М. Д. ГАЛАНИН 
ВСТУПИТЕЛЬНОЕ СЛОВО 


Наше УП Совещание посвящено специально люминесценции кристал- 
лофосфоров. Это второе тематическое совещание такого рода. Со времени 
совещания в Тарту прошло два года — срок небольшой. Несмотря на 
это, наша повестка не смогла вместить всех докладов, представленных 
в Оргкомитет. Это — одно из свидетельств быстрого развития этой от- 
расли науки у нас в Советском Союзе. 

Совещания по люминесценции привлекают внимание самых раз- 
личных специалистов — физиков, химиков и инженеров. Приятно от- 
метить, что и на сегодняшнем нашем совещании присутствуют сотрудники 
академических и отраслевых институтов и работники промышленности 
из разных городов нашей страны. Позвольте мне от имени Оргкомитета 
и всех участников совещания приветствовать также наших иностранных 
гостей из Венгрии, Германской Демократической Республики и Польши. 

Разнообразие специалистов, которых привлекает наше совещание, 
отражает комплексный характер самой проблемы люминесценции кри- 
сталлофосфоров. Она включает в неразрывном единстве вопросы физики 
и химии, спектроскопии и физики твердого тела. Изучение принципи- 
альных научных вопросов создает основу для все новых и новых тех- 
нических приложений люминесценции в самых различных областях 
техники и народного хозяйства. 

Сложный характер процессов, происходящих при люминесценции 
кристаллофосфоров, и тесную связь этой проблемы с техническими при- 
ложениями всегда подчеркивал С. И. Вавилов — основатель советской 
школы люминесценции. Изучение люминесценции кристаллофосфоров 
началось у нас по его инициативе. 25 лет назад Сергей Иванович опуб- 
ликовал статью «О законах затухания фосфоресценции», которая ва- 
долго предопределила направление исследований в этой области, в 
то время почти неизученной. С тех пор мы узнали очень много. Я не 
берусь делать обзор не только за 25 лет, но и за те два года, которые 
отделяют нас от предыдущего совещания. Однако мне хотелось бы ска- 
зать о некоторых тенденциях в исследованиях, которые наметились 
за последние годы и которые нашли отражение в тематике намеченных 
докладов. 

Увеличилось число работ по щелочно-галоидным фосфорам. Это, 
мне кажется, связано с двумя обстоятельствами: во-первых, с их новой 
областью применения в сцинтилляционных счетчиках и, во-вторых, 
с потребностью разобраться в сложных физических процессах, проис- 
ходящих при люминесценции кристаллофосфоров на таких классических 
и, казалось бы, сравнительно простых объектах, как монокристаллы 
щелочных галоидов. Несколько больше стало работ (хотя и недостаточно 
еще) по возбуждению кристаллофосфоров жесткой радиацией — электро- 
нами и другими частицами. Наконец, исследования электролюминесцен- 
ции, которые во время предыдущего совещания еще только начинались 
у нас в Советском Союзе, к настоящему времени дали несколько очень 
интересных работ, которые используют весь опыт советской школы люми- 


несценции в распутывании сложных соотношений, характерных для 
люминесценции кристаллофосфоров. 
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Несмотря на ряд очень хороших и интересных работ, я не взялся бы 
сейчас, во всяком случае до нашего Совещания, выделять какие-либо 
работы из общего высокого уровня. 

Несмотря на большой прогресс, многие и многие вопросы ждут еще 
своего разрешения, например вопрос о строении центров люминесценции. 
Как редки еще случаи, когда мы можем с полной определенностью сказать, 
каково их строение или, хотя бы, какие атомы входят в состав центра. 
В большинстве случаев на эти вопросы еще нет вполне точных ответов, 
и решение их должно прийти в результате сочетания химических и но- 
вых физических методов такого типа, например, как исследования 
парамагнитного резонанса или поляризации люминесценции. 

Многолетнее изучение кинетики фосфоресценции привело за последнее 
время к признанию необходимости учитывать не только электронные, 
но и дырочные, а также экситонные процессы. Во многих случаях уда- 
лось очень глубоко проникнуть в механизм фотополупроводниковых 
процессов, определяющих фосфоресценцию, высвечивание, тушение и 
стимуляцию люминесценции. Однако и в этой области в самых основ- 
ных пунктах имеется много неясностей. 

Много лет мы говорили об ионизованных в результате возбуждения 
центрах люминесценции. Однако сейчас и этот, казалось бы, основной 
нункт в некоторых случаях подвергается сомнению. Этот вопрос тесно 
связан с важнейшей проблемой о переносе энергии возбуждения, погло- 
щенной в основной решетке, к активатору, он имеет особенное значение 
при жестком возбуждении и далеко еще не ясен в смысле относитель- 
ного участия в этом процессе электронно-дырочных и экситонных про- 
цессов. р 

Этот перечень важных и трудных вопросов можно было бы продол- 
жить. Но со многими из этих проблем мы встретимся на протяже- 
нии предстоящей нам работы. Поэтому позвольте мне этим ограничиться. 

Разрешите по поручению Оргкомитета — Научного совета по люми- 
несценции — открыть УП Совещание по люминесценции и пожелать всем 
нам успешного проведения этого совещания, дружной и ‘плодотворной 
| работы. 
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Свойства люминесценции кристаллофосфоров при возбуждении за- 
ряженными частицами сильно отличаются от свойств фотолюминесценции. 
В значительной степени эти различия объясняются просто различием 
в плотности возбуждения. Для кинетики катодолюминесценции этот 
вопрос рассматривался в работах [1, 2]. При возбуждении частицами 
большой энергии средняя плотность возбуждения может быть суще- 
ственно меньше, чем локальная плотность. 
Последняя зависит не только от удельной 
потери энергии частицы, но и от време- 
ни, прошедшего после возбуждения. Та- 
кой процесс выравнивания и перекрытия 
каналов возбуждения при возбуждении 
{-лучами обсуждался в работе [3]. В слу- 
чае возбуждения а-частицами свечение 
при не слишком большой интенсивности 
потока частиц состоит из отдельных сцин- 
тилляций. Поэтому свойства люминесцен- 
ции должны определяться очень. боль- 
шой плотностью возбуждения в отдель- 
Рис. 1. Кривые температурного НЫХх треках. 
тушения при а-возбуждении (кри- В настоящей работе было исследова- 
вая а) и фотовозбуждении. Числа но с этой точки зрения температурное 
и, и тушение люминесценции кристаллофосфо- 
ные кривые получены из кривой Ра 15 — 10% Ас (МаС!), прокаленного 

Е при помощи формулы (1) при 800%. Температурное тушение кри- 

сталлофосфоров этого типа относится к 
процессам «внешнего тушения», т. е. к процессам, происходящим вне 
центра люминесценции. Поэтому оно сильно зависит от интенсивности 
возбуждающего света. Простейшее предположение о механизме темпера- 
турного тушения состоит в том, что оно обусловлено безызлучательной 
рекомбинацией локализованных электронов со свободными дырками [4]. 

На рис.1 показаны экспериментальные кривые температурного ту- 
шения при возбуждении а-частицами Ро? и светом (^. = 365 ши) разной 
интенсивности. Кривые измерялись в стационарных условиях при мед- 
ленном охлаждении фосфора **. Для того чтобы получить наибольшую 
интенсивность фотовозбуждения, применялась лампа СВДШ и свето- 
сильная параболическая линза. Абсолютная интенсивность излучения 
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* Авторы выражают благода й 
го А, дарность А. А. Черепееву и М. В. Даниловой за 

** Поглощение возбуждающего света 
велико, так что его изменением м 
интенсивности близки к относит 


‚› как показали контрольные опыты, было 


ожно пренебречь. Поэтому относительные значения 
ельным значениям выхода. 
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^ = 365 ши (светофильтр состоял из стекла УФС-3 и водного раствора 
Си50О) была измерена термостолбиком, градуированным по свече Геф- 
нера. Ее наибольшая величина оказалась равной примерно 4 \\ем-?. 
Ослабление производилось сетками и светофильтрами. Значения 
интенсивности на рис. 1 отнесены к интенсивности при отсутствии 
тушения /,. Величины /, зависят от интен- 
сивности возбуждения Ё в хорошем прибли- я 
жении линейно. 

Даже при наибольшей достигнутой ин- 
тенсивности возбуждающего света кривая 
температурного тушения при фотовозбужде- 
нии лежит левее кривой а-возбуждения. Для 
того чтобы провести разумную экстраполя- 
цию, была рассмотрена простейшая схема 
внешнего тушения. 

На рис. 2 показана энергетическая схе- 
ма кристаллофосфора с одним уровнем ак- 
тиватора и одним уровнем захвата электро- 
нов. Предполагается, что поглощение воз- 
буждающего света происходит в полосе ак- ру а АА 
тиватора, а также, что тушение — первого Рис. 2. Энергетическая схема 
порядка (т.е. вероятность рекомбинации ло- КРисталлофосфора для расчета 

Е = р внешнего тушения первого 
кализованных электронов больше, чем захва- порядка 
та дырок ва активаторе). Элементарное рас- 
смотрение этой схемы в стационарных условиях и при предположениях 
о том, что число свободных электронов и дырок мало, приводит к сле- 
дующему выражению для относительного выхода люминесценции: 


ре 


08 где 


__ 28 (2 - ил) а 


а о 1102 


(обозначения относятся к вероятностям 
переходов, указанным на рис. 2). Вели- 
чина о пропорциональна интенсивности 
возбуждения Ё. Поэтому 1х = 6 Е- 
- 7(Т), где /(Т) — некоторая функция 
Рис. 3. Теоретическая зависимость Температуры С. 
Ло от 18 х На рис. 3 показана следующая из 
(1) зависимость 1//, от 1е д. Эта за- 
висимость дает возможность вычислить по кривой температурного 
тушения для одной интенсивности возбуждевия кривую для другой 
интенсивности. На рис. 1 пунктиром показавы кривые для интенсив- 
ностей 0,4 Е и 0,01 Е, вычисленные таким способом из кривой Е. Эти кри- 
вые довольно близки к экспериментальным. Полвого совпадения труд- 
но было ожидать не только из-за упрощенности схемы, но и потому, что 
экспериментальные кривые снимались для толстого слоя фосфора и, 
следовательно, соответствовали возбуждению различной плотности. 

При попытке экстраполяции и определения плотности фотовозбуж- 
дения, соответствующей плотности возбуждения, @а-частицами нужно 
пметь в виду, кроме того, различие в механизме поглощения. Однако 
это различие не играет существенной роли в том случае, когда веро- 
ятность захвата дырок на активаторе велика. Большой выход радио- 


я 
2-4 Е*/(Т) 


* Зависимость от температуры выражается через ш и и: и в общем случае доволъ- 


но сложна. Формула Мотта: /.,//=1 Се-=/Т , обычно справедливая для температур- 
ного тушения в центре, для случая внешнего тушения непригодна. 
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люминесценции цинксульфидных фосфоров связан, по-видимому, с боль- 
шой вероятностью этото процесса. Поэтому © указанными оговорками 
можно провести сравнение между фото- и “-возбуждением. Экстраполяция 
дает для интенсивности фотовозбуждения ‚соответствующей кривой тушения, 
полученной при возбуждении а-частицами, величину около 12 \Уем *. 
Коэффициент поглощения для ^ = 365 ши, определенный по методу [2], 
оказался порядка 500 см". Отсюда средняя плотность мощности возбуж- 
дения около 12.500 УУсм 3 == 4.1016 МеУем 3сек". Эта величина оказыва- 
ется значительно меньше, чем та плотность энергии, которую можно 
ожидать в первоначальном канале возбуждения, созданном о-частицей. 
Действительно, принимая для грубой оценки длину трека порядка 
[— 103 см, радиус г — 10-6 см, длительность сцинтилляции #— 106 сек 
и эффективность возбуждения 7 — 0,25 (максимальный энергетический 
выход радиолюминесценции), получим для частицы с энергией Ё, = 5 МеУ\У 


—4.10"0 Меусм вок т 


НН 
и 


плотность мощности возбуждения Е 


величину, на четыре порядка большую. 

Сравнительно малая плотность возбуждения под действием @-частиц, 
полученная на основе приведенных соображений из кривой температур- 
ного тушения, качественно согласуется с результатами [6] Возможно, 
что, как предполагается в этой работе, уменьшение первоначальной 
большой концентрации электронов и дырок объясняется их диффузией 
из первоначального трека. 

Авторы выражают глубокую благодарность М. В. Фоку за советы 
при обсуждении этой работы. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии наук СССР 
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НОВЫЕ ДАННЫЕ О ДЕТЕКТОРЕ МЕДЛЕННЫХ НЕЙТРОНОВ 


В прэдыдущие годы нами был разработан детектор медленных нейтро- 
нов [1, 2], состоящий из светосостава на основе сернистого цинка с 
добавкой борной кислоты, активированного серебром. Борная кислота 
необходима для создания чувствительности светосостава к нейтронам, 
основанной на ядерной реакции (п, %) на изотопе В®. Образующиеся 
при этом а-частицы вызывают сцинтилляции в сернистом цинке, реги- 
стрируемые фотоумножителем, на фотокатод которого помещается де- 
тектор. Детекторы были изготовлены в виде плоского слоя светосостава 
и в виде полого цилиндра, покрытого изнутри светосоставом. Коэф- 
фициент счета плоского детектора равен 5,4 + 0,4%. Счетность цилиндри- 
ческого детектора в четыре раза больше плоского. 

Настоящее сообщение посвящено вопросу зависимости счетности 
медленных нейтронов от содержания борной кислоты и о возможном 
увеличении коэффициента счета нейтронов путем использования бор- 
ной кислоты, обогащенной изотопом ВЮ. 

С увеличением содержания В возрастает поглощение нейтронов. 
Последнее приводит к ослаблению потока нейтронов, достигающего 
нижележащих слоев светосостава. Это явление самоэкранирования су- 
щественно для толстых детекторов, к которым относится и наш (толщи- 
на слоя светосостава 80 мг см"). 

Для нормально падающего направленного потока нейтронов доля 
поглощенных в детекторе нейтронов равна 1 — е`4, где и — коэффи- 
циент поглощения на единицу толщины, 4 — толщина. Для диффузного 


потока нейтронов эта доля @ зависит от и следующим, более сложным, 
образом (рис. 1): 


хо =1—е №4 (1 — да) -- 424? Е; (— ва). (1) 


Эта функция идет более круто и быстрее достигает насыщения, чем 
1 —е-в4. Наш старый детектор имеет а = 0,367; следовательно, а и 
пропорциональная ему счетность нейтронов могли бы быть увеличены 
в 2,7 раза. Однако практически изготовлять светосоставы с и4, большим 
единицы (а = 0,78), невыгодно, так как относительно большое увели- 
чение и или содержания В приведет к малому изменению 4. 

Кроме самоэкранирования, помещение сильно поглощающего ней- 
троны детектора в нейтронный поток может вызвать так называемый 
эффект провисания, или ослабления, нейтронного потока около детек- 
тора, что приведет к уменьшению счетности нейтронов. Как показал 
опыт, в наших условиях диффузного нейтронного потока в небольшой 
воздушной полости внутри парафинового замедлителя этот эффект 
лежит в пределах ошибки опыта; поэтому предельно возможная, прак- 
тически недостижимая, счетность будет определяться только @. Экспе- 
риментально получаемая счетность / будет значительно меньше из-за 
дискриминации счетной установки. Влияние дискриминации будет тем 
больше, чем меныше величина импульсов, которая зависит от поглоще- 
ния в светосоставе и светового выхода. Таким образом, при постоянном 
пороге дискриминации установки мы будем отсекать разную долю им- 
пульсов. 
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Рассмотрим подробнее вопрос об относительной эффективности счета 
светосостава, под которой в данном случае понимается отношение счетно- 


сти нейтронов /, зависящей от величины световых импульсов, к погло- 


щенной доле нейтронов 4. 
Введение борной кислоты, особенно, в большом количестве, снижает 


счета. Объясняется это тем, что (-частица всегда возникает 
в борной кислоте и проходит к ней 
С часть пути с неактивным поглощени- 
й ем своей энергии, так как люминес- 
ценцию вызывает лишь часть ее энер- 

— 


эффективность 


гии, поглощенная в сернистом цин- 
ке. Кроме того, борная кислота вли- 
яет на оптические характеристики 
светосостава. Таким образом, эффек- 
тивность счета //а должна быть |ка- 
кой-то функцией от 2/В, гей и В — 


= 1 | 1 1 
й 
ы 2 22 содержания сернистого цинка и бор- 
Рис. 1. Зависимость доли нейтронов, ной кислоты в светосоставе. Для ее 
поглощенных в текторе, от 
Е. ®. и определения были изготовлены серии 


светосоставов с весовым процентным 
содержанием обычной борной кислоты от 4,5 до 40% через каждые 3—4%. 
Методика изготовления светосоставов и определения их счетности опи- 
сана в работе [2]. На рис. 2 представлена полученная зависимость эф- 
фективности счета //а от В (кривая Г) и 2/В (кривая 2), выраженных 
в весовых процентах. За единицу счетности принята счетность старого 


> 


5 


6! 0,2 6,3 04 8 


Рис. 2. Зависимость эффективности счета от В (1) 
и 2/В (2) 


плоского детектора. При нашем уровне дискриминации он считает 140% 
от поглощенных нейтронов. Толщина слоя всех светосоставов — 80 мг см"? 
Из рис. 2 видно, что эффективность счета линейно падает с содержанием 
борной кислоты, а от 2/В зависит более сложным образом. Сильное 
ие ОА счета начинается при 4 — 5-кратном отноше- 

Итак, эффективность счета увеличивается при уменьшении” содер- 
жания борной кислоты. На основании этого следовало ожидать м 
мена обычной борной кислоты на обогащенную при равном а олжна 
дать светосостав с большей счетностью нейтронов. Увеличение о 
будет равно отношению эффективности счета, так как абсолютное ко- 
личество борной кислоты при ее обогащении уменьшается, Для провер- 
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ки этого предположения был изготовлен ряд образцов с содержанием 
обогащенной ВЮ борной кислоты от 4,5 до 16% и обогащением До 77, 97 
и 91%. Полученные результаты показаны на рис. 2 квадратиками (кривая /1) 
и кружочками (кривая 2). Каждая точка относится к определенному 
значению В и является средним из данных для всех трех обогащений. 
Как видно, точки достаточно хорошо ложатся на те же кривые, т. е., 
как и следовало ожидать, эффективность счета изменяется по тем 
же законам. 

При среднем обогащении до 87% и при содержании 16% борной кисло- 
ты. счетность увеличивается вдвое по сравнению со старым плоским 
детектором. При 100%-ном обогащении и введении 34,5% борной кисло- 
ты мы могли бы получить максимально возможное увеличение счетности 
в 2,5 раза, т. е. еще на 20%, но при этом вдвое возрастает затрата обо- 
гащенной борной кислоты, что существенно увеличит стоимость де- 
тектора. При большем содержании борной кислоты эффективность счета 
будет уменьшаться. 

Таким образом, с обогащенной борной кислотой получаются детек- 
торы, стабильно работающие с коэффициентом счета 10 -- 14%. При 
уменьшении дискриминации коэффициент счета может быть доведен 
до 20-30%. 

Как уже указывалось, для увеличения общей счетности детектора 
мы изготовляли его в виде полого цилиндра, изнутри покрытого слоем 
светосостава. Счетность такого цилиндра в четыре раза больше плоского, 
При изготовлении светосостава с обогащенной борной кислотой соотно- 
шение между счетностями плоского и цилиндрического детекторов со- 
храняется. По сравнению со старым плоским детектором счетность уве- 
личивается примерно в семь раз. 

Радиевый институт им. В. Г. Хлопина 

Академии наук СССР 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


НН: 
т. ххш № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ | 9.29) 


У. Х. НЫММ 


О ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ЯВЛЕНИЯХ В ЛЮМИНЕСЦИРУЮЩИХ 
ПОРОШКАХ 71$ — Си (№, Ее, Со) и 70$.С4$ — Си 


В настоящей работе исследованы фотоэлектрические явления в ряде 
719 : Са5 — Си-фосфоров при содержании Са$ 45, 35, 25, 18, Зи 0% и 
70$ — Са(М№, Ее, Со, 7п0О)-фосфоров, главным образом при помощи 
так называемого конденсаторного метода. Получены спектральные и 
температурные зависимости фотоэлектрического ответа. Для некоторых 
фосфоров произведены измерения спектра возбуждения люминесценции 
и кривых термовысвечивания. 

Несмотря на довольно широкое применение конденсаторного метода 
при изучении внутреннего фотоэффекта в полупроводниках и люминес- 
цирующих порошках [1—7], при истолковании получаемых результатов 
встречается еще немало трудностей. На недостатки метода указано в ра- 
ботах [8, 9]. 

Однако метод имеет ряд несомненных достоинств, например, довольно 
высокую чувствительность, возможность работы с порошкообразными 
веществами, малый расход вещества и, что иногда особенно важно, воз- 
можность определения знака носителей фототока по знаку фотоэлектри- 
ческого ответа (ФО). Практически знак носителей фототока однозначно 
связан со знаком ФО [6, 10]. 

В ряду смешанных 71$. С4а$ — Са-фосфоров измерена длинноволно- 
вая область спектров ФО (измерения производились для невозбужден- 
ных фосфоров). Знак эффекта соответствует электронному характеру 
фотопроводимости, что согласуется со знаком эффекта Холла в монокри- 
сталлах Гиз и Саз [11]. При уменьшении содержания С4$ эти спектры 
монотонно смещаются в коротковолновую сторону. Величина ФО в 
большой степени зависит от времени релаксации фотопроводимости; в 
кристаллофосфорах она тем больше, чем короче послесвечение [3]. 

Оказывается, что величина ФО резко зависит от температуры. В об- 
разцах с малым содержанием С4$ (<25%) и во всех /п5 — Си-фосфорах 
эффект наблюдается только при температурах выше комнатной (при 
слабых монохроматических световых пучках). Измерения знака ФО 
при комнатных температурах при помощи интенсивных световых пучков 
были проведены ранее нами [12], а также Букке [13]. Измерения спек- 
тров инфракрасного (ИК) ФО в возбужденных фосфорах ® возможны 
также лишь при температурах выше комнатной (невозбужденные фосфоры 
при этих условиях не имели ИК-фотоэлектрической чувствительности). 

Спектры ИК ФО (рис. 1) с уменьшением содержания СЗ монотонно 
смещаются в коротковолновую сторону. Наиболее интересным является 


здесь то, что спектр ИК ФО 71$ — Си-фосфора почти полностью совпа- 


дает со спектром высвечивания световой суммы вспышки, полученным 
Ребане [14]. 


Важно также то, что наблюдаемый нами ИК ФО соответствует «ды- 


рочнои» фотопроводимости. Контрольными опытами установлено, что 


д 
знак ИК ФО в образцах с 45 и 35% Са$ не зависит от направленля под- 


* Возбуждение в фундаментальной полосе поглощения. 
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светки * (возбуждения) и не меняется во время послесвечения. Бли- 
зость спектров оптической и фотоэлектрической ИК-чувствительности 
и дырочный знак ФО приводят к выводу о преобладающей роли 
дырочного механизма в ИК-эффектах в /п5. Са$ — Са- и 71$ — Си-фос- 
форах. 

Зависимость ИК ФО от температуры представлена на рис. 2. ФО имеет 
спад как в сторону низких, так и в сторону высоких температур. Осо- 
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Рис.1.Спектр фотоэлектрического ответа в возбужденных 
71$-С95—Си-фосфорах: 1—45% С4$, 2—35,8—25,4—18, 
а, (| 


) 


бенно интересно то, что в ряду фосфоров 7м - 5С45 — Си положение 
ИК-спектра и температура максимума ФО при переходе от одного об- 
разца к другому имеют параллельный ход (рис. 3). 

Наши данные согласуются с уже ранее высказанным предположе- 
нием, что в этом ряду смешанных кристаллов все энергетические 
уровни пропорционально сжи- 
маются при увеличении содер- ФОП, 
жания более тяжелого компо- 
нента — Са5 [15]. Линейность 
данного эффекта нарушается 
примерно при 18—25 % содержа- 
ния С9$. Нелинейный ход обна- 
ружен при этих концентрациях 
Са5 и в других явлениях (спектр 
свечения, постоянная решетка 
и тушение ИкК-светом). 

Температурный ход ФО, по 
нашему мнению, можно связать 
с увеличением скорости осво- 


бождения носителей тока с уров- 0 50 0, 150 200 248 
ней захвата. Ве 
Зависимость величины ФО от Рис. 2. Температурные хграктеристики 
частоты модуляции и от собствен- 215 .С95—Си-фосфоров: 1—ФО, 2—термовы- 
свечивание 


ных времен образца в случае 
монополярной фотопроводимости 
изучена теоретически Толпыго [16], ФО максимален, когда период модуля- 
ции равен времени рекомбинации. Как при меньших, так и при больших 


*х Существуют две гипотезы, объясняющие влияние подсветки. Возможно, что при 
действии подсветки в фосфоре возникает возбужденное поглощение и что именно этим 
обусловлено возникновение новых областей фотоэлектрической чувствительности [5]. 
Возможно’ также, что подсветка вызывает электрическую поляризацию образца; тогда 
действие подсветки можно свести к действию электрического поля на конденсаторный 
ответ [8, 9]. 

По нашему мнению, имеют место оба эти механизма воздействия подсветки. 


1288 У. Х. Нымм 


частотах модуляции ФО убывает. По частотной зависимости ФО можно 
определить время рекомбинации Тк, которое связано с уровнями захвата и 
с температурой. При повышении температуры Грк уменьшается, ФО увели- 


чивается до = —о. Спаду ФО при высоких температурах соответствует 
рк 
1 


Трк 
мнению, в этой области в случае ИК 


область, где >о. Шо нашему 
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Рис. э Рис. 4 


Рис 3. Зависимость температурных и спектральных характеристик 
ФО 715 .С9$—Си-фосфоров от содержания С95$: 1—температура максимума 
ФО, ?2—положение края ИКФО 


Рис. 4. Зависимость ФО от температуры: 1— ФО, 2— термовысвечивание 


ФО тепловые переходы конкурируют с оптическими. В наших опытах 
использовалась частота модуляции — 200 Н». Высокотемпературные 
«хвосты» термовысвечивания в некоторой мере подтверждают зависимость 
рассматриваемого эффекта от уровня захвата. 

В фосфорах 2и$ — Си(М№, Ее, Со, 7пО) спектр ФО можно измерить 
как в ИК, так и в видимой области спектра, но только при высоких тем- 
пературах и с подсветкой в фундаментальной полосе поглощения. Оказа- 
лось, что спектральный ход ИК ФО не зависит от природы другого акти- 
ватора, однако величина и температурный ход ФО зависят от него 
(рис. 4). Температурную глубину глубоких центров захвата можно 
оценить при помощи кривых термовысвечивания, приведенных также на 
рис. 4. 

По этим данным можно сделать” предположение о существовании 
в промежутке 140—190° у всех этих фосфоров глубоких уровней захвата, 
причем распределение уровней в определенной мере зависит от другого 
активатора. Наблюдается и некоторый параллелизм между температур- 
ным ходом ФО и «хвостом» термовысвечивания. 

Как следует из приведенных данных, конденсаторный метод мож- 
но использовать при изучении центров захвата в цинк-сульфидных фос- 
форах. 

В заключение выражаю благодарность моему руководителю Ф. Д. Кле- 
менту за внимание к работе. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
п 
ХИ и СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


П. Е. РАМАЗАНОВ 


ИССЛЕДОВАНИЕ ФОТОДИЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА 
В ФОСФОРЕ 71$ — Си, Ее 


Изучению фотодиэлектрического эффекта (ф.д.э.) в кристаллофосфо- 
рах посвящено немало работ, однако единой точки зрения на природу 
этого эффекта до сих пор нет. Одни авторы [1] связывают его с действи- 
тельным изменением диэлектрических свойств фосфора при возбуждении, 
другие [2] — с фотопроводимостью зернистого образца, наконец, третьи 
[31| признают возможность одновременного действия обоих факторов. 
В работе [4] произведено изучение ча- 
стотных зависимостей ф.д.э. ряда фосфо- 
ров и сделан вывод, что в подавляю- 
щем большинстве случаев наблюдаемые 
экспериментальные факты не уклады- 
ваются в схему, учитывающую толькс 
фотопроводимость, и что ф.д.э. на час- 
тотах, превышающих 1 КНи, должен 
быть обусловлен поляризацией комплек- 
сов,связанных с локализованными элек- 
тронами. 

120 200 280 760 440 Была предложена модель поляри- 
ее зующегося комплекса, согласно кото- 

те р зависимости рой уровень локализации представляет 
а я собой двойную потенциальную яму с 
Си, Ее (возбуждение в течение 15 мин) Внутренним барьером, разделяющим два 
возможных положения равновесия ло- 

кализованного электрона. При наложении внешнего электрического по- 
ля за счет тепловой энергии будет осуществляться преимущественное 
смещение электронов против поля и таким образом создаваться допол- 
нительный дипольный момент. Такая поляризация по своему характеру 
должна быть аналогична тепловой ионной поляризации смещения в 
ионных кристаллах [5], с той лишь разницей, что роль слабо связан- 
ных ионов в данном случае будут выполнять локализованные электроны. 
В связи с этим было интересно сравнить температурные зависимости 


ф.д.э. на различных частотах с теоретическими зависимостями для слу- 
чая тепловои ионнои поляризации смещения. 


Это и явилось целью данной работы. 
В качестве объекта исследования был выбран 75 — Си, Ее (Са — 
10-*, Ре — 10-5), у которого ф.д.э. в основном должен быть обусловлен 


локализованными электронами [6]. Измерения производились в соот- 
ветствии с методикой, описанной в работе [7]. 


Для конденсатора с фосфором 7$ — Са, Ее были сняты температур- 


ные зависимости Д (о о (где Ст— темновая емкость конденсатора) 


на частотах 90,2 КНа, 282 КНа, 2,94 МН2 и 9,69 МН? при возбуждении 
фосфора до равновесного состояния и на различных стадиях затухания 
его фосфоресценции. На рис. 1 и 2 приведены результаты измерения 


Аб и АС после 15-м б < 
г. минутного возбуждения фосфора. Характерным 


496.10 
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АС 
является смещение максимумов кривых для А{еби - в область более 
= 


высоких температур се повышением частоты измерительного поля. Для 
Д {206 такое смещение качественно может быть объяснено изменением 
одной только фотопроводимссти [8]; однако в этом случае величина 
максимума не должна была бы зависеть ст частоты, тогда как экснери- 
мевтально наблюдается увеличение максимума Д{05. Об отсутствии 
связи ф. д. э. в 715 — Са, Ее с фотопроводимостью свидетельствует также 


и смещение максимума го с частотой. Если бы Ф. д.э. был обусловлен 
ых 
АС 
только фотопроводимостью, то с увеличением температуры с_ Должно бы- 
ло бы стремиться к насыщению. ь 


Уменьшение — при высоких температурах в 715 — Са связывалось 
Е 


в работе [8] с наступлением температурного тушения. Для 7/п5 — Са, Ее 
к С 
такое объяснение непригодно, так как спад = начинается значительно 
7% 
раньше, чем температурное ту- 


шение, кроме того, этот спад 
начинается при разных темпе- 


7120 200 280 760 ли 


рис. 2 Рис. 3 


АС 
Рис. 2. Температурные зависимости —("_— на различных частотах при полном воз- 
т 


буждении фосфора 715 — Си, Ге (возбуждение в течение 15 мин) 
дса 
С 
дении, 2 — на различных стадиях затухания. } = 90,2 КН 


Рис. 3. Температурные зависимости у фосфора 715 — Са, Ее: 1 — при возбуж- 


ратурах, в зависимости от частоты. Эти факты, по нашему мнению, 
свидетельствуют о связи ф.д.э. в 75 — Са, Ее с релаксационными про- 


АС 
цессами, тем более, что температурные зависимости Д 16 и в весьма 


схожи © аналогичными зависимостями, наблюдаемыми у диэлектриков, 
обладающих тепловой поляризацией. 

Если принять модель поляризующегося комнлекса, предложенную 
Ру [4], и учесть, что число локализованных электронов при возбужде- 
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нии фосфора до равновесия меняется с температурой [9] по закову 
= 

п — еАГ, где в—глубина уровней локализации, то, используя т6о- 

ретическую зависимость диэлектрической проницаемости от температуры 

для случая тепловой ионной поляризации смещения, можно наити усло- 

вие максимума для АС: 


рр — = —1) е^Т шах = - = я (1) 


= шах 


[0] 
Здесь О == р где а — угловая частота налагаемого поля, у — частота 


4 


колебаний электрона в положении равновесия, ( — высота предполагае- 
мого внутреннего барьера. Так как условие (1) не зависит от состояния 
возбуждения фосфора, то температурный максимум на данной частоте 
не должен сдвигаться в процессе затухания фосфоресценции, что практи- 
чески (за исключением первых 2 мин затухания) и наблюдается на 
опыте. На рис. 3 показаны температурные зависимости во время воз- 
буждения и на различных стадиях затухания. Аналогичная картина 
имеет место и на других частотах. 


А, 
пах ее 


19% 


АС 
Рис. 4. Зависимость наложения максимума С_ ОТ частоты 
ты 


налагаемого поля: 1 — при возбуждении фо‹фора, 2 — после 
1 мин затухания, 3 — после 20 мин затухания послесвечения 


: Используя условие (1), можно оценить величину потенциального 
арьера И и частоту у. Действительно, оно может быть записано в виде 


О1ое 1 и т 
5 Е ] 40 —=— АТ ` (2) 


Учитывая, что правая часть равенства слабо зависит от Ги Е 
можно ожидать, что в координатах (1, 1/Т) экспериментальные точки. 
соответствующие Гшах для различных частот, будут достаточно хорошо 
укладываться па прямую, из наклона которой можно будет оценить 
величину (0, а по отрезку, отсекаемому на оси 15, — величину у. Дей- 
ствительно, эти точки для случая сильного возбуждения фосфора и да- 
леких стадий затухания достаточно хорошо укладываются на прямую 
(рис. 4), дающую для Ц значение 0,3 е\У, совпадающее с глубиной наи- 
более эффективных уровней локализации в /и5— Са, Ее [10], иу= 101? сек-1. 
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Анализируя температурные зависимости ф.д.э. в 0п5—Са, Ее на различ- 
ных частотах, можно сделать вывод, что этот эффект с большим основа- 
нием можно связать с тепловыми релаксационными процессами, чем с фото- 
проводимостью.Совпадение значения для (с глубиной уровней локализации 
указывает на возможность тепловой по- 
ляризации смещения, связанной с пов- 294-40 
торными локализациями электронов. 
Действительно, при наложении внешне- 


А 
го электрическго поля освобождающие- В го < 
ся с уровней локализации электроны ый 
будут получать направленное смещение С 
и в случае повторной локализации смо- 
гут давать дополнительный дипольный 9 ===” у 


момент, в полном соответствии с меха- 
низмом тепловой поляризации смеще- 
ния. При этом потенциальным барь- 
ером будет служить глубина уровней 0 Л ЕЕ 
локализации. Гекундь! Минут! 

Излом прямой (рис. 4) на началь- Рис. 5. Изменение 125 во время за- 
ных стадиях затухания может быть тухания фосфоресценции 7п$ — Са, 
вызван влиянием уровней локализа- р и о 
ции другого сорта. Действительно, в <. =. НЯ, Т Ш А 
7п5 — Си, Ее, кроме основных уров- 
ней локализации с = 0,3 е\у, име- 
ются уровни глубиной 0,17 и 0,52 еу [10]. В квазистационарных 
условиях (при возбуждении фосфора до равновесного состояния и на очень 
далеких стадиях затухания) эти уровни могут не играть существенной 
роли, проявляя себя лишь на первых стадиях затухания, когда воз- 
можно перераспределение электронов между различными уровнями. 

Наличием уровней разной глубины можно, по-видимому, объяснить 
и тот факт, что у некоторых фосфоров [4] в процессе затухания величина 
( существенно увеличивается. Это может иметь место в том случае, 
когда на первых стадиях затухания эффект в основном будет обусловлен 
электронами, освобождаемыми с мелких уровней, а на более поздних 
стадиях — электронами глубоких уровней. 

Интересным в этом смысле является и переход 16 6 через максимум 
в процессе затухания фосфора, наблюдаемый как у 7/15 — Са [4], так 
и у 715 — Са, Ее (рис. 5). Величина максимума может в несколько раз 
превосходить 40 6, измеряемый во время полного возбуждения фосфора, 
а сам максимум с уменьшением частоты приложенного поля смещается 
в область больших времен. При данной температуре и данной частоте 
условие максимума 10 6 выполняется при определенном значении 0, 
которое должно быть тем больше, чем меньше частота. Это может при- 
вести к тому, что на низкой частоте такое условие наступит позже, чем 
на высокой, так как оно будет выполняться для более глубоких уровней. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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т. ХХ № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


Ф. И. ВЕРГУНАС и Ю. Л. ЛУКАНЦЕВЕР 


РЕЛАНСАЦИЯ ПОСЛЕСВЕЧЕНИЯ, ФОТОПРОВОДИМОСТИ 
И СВЕТОСУММЫ ЦИНКСУЛЬФИДНЫХ ФОСФОРОВ 


Опыт показывает, что в случае цинксульфидных фосфоров не только 
послесвечение, но и фотопроводимость в определенном интервале темпе- 
ратур затухает по гиперболе, причем медленнее, чем послесвечение. Со- 
гласно опытным данным, разность а — В, где а и В — степени гипербол, 
описывающих, соответственно, затухание послесвечения и фотопроводи- 
мости, меняется от 0,5 до 1,5. 

В настоящем исследовании показывается, что различие скоростей ре- 
лаксации послесвечения и фотопроводимости является следствием эле- 
ментарного закона затухания Адировича [1] и что опытные закономер- 
ности находятся в удовлетворительном количественном соответствии 
с теорией. Для определения теоретических соотношений между значениями 
о и В строились зависимости ]о В, |2 пи [© М от 1 (1 -- рй. Здесь В = 
= //ру., где /— интенсивность послесвечения, р — вероятность терми- 
ческого высвобождения локализованных электронов, у, — общее число 
уровней локализации, п — светосумма, Л — концентрация электронов 
проводимости. 

Зависимость 1 В от ]с (1 -- рб строилась методом, описанным в [14]. 
Значения М, нужные для построения зависимости 1 № от |° (1 -- рёв, 
определялись из отношений В/п. Теоретические кривые были построены 
для значений параметра {, меняющегося от 100 до 0,4. 

Кривые затухания послесвечения В, светосуммы п и фотопроводи- 
мости, пропорциональной концентрации свободных электронов №, на 
далеких стадиях затухания апроксимировались гиперболами 


Е а 
А 
и 
причем для всех значений | имело место неравенство х > В > Е. 

Для теоретических кривых, соответствующих разным значениям |, 
были определены степени @ и В и построена зависимость @ —В от а 
(см. рисунок). При а=2 а—В =1. Этот случай уже был рассмотрен 
в работе [2], где было показано, что если в качестве элементарного за- 
кона затухания принять гиперболу второго порядка, то послесвечение 
должно описываться квадратичной гиперболой, а релаксация фотопро- 
водимости — гиперболой первого порядка, т. е. в этом случае а — В == 

Таким образом, соотношение между степенями а и В, полученное 
в [2], является частным случаем более общей зависимости, вытекающей 
из элементарного закона затухания Адировича. 

Для сравнения теории с опытом изучались релаксационные зависи- 
мости яркости послесвечения, фотопроводимости и светосуммы для 
105 — 10-“ Са-фосфора. 

Экспериментальные зависимости снимались в области температур, 
в которой реальный фосфор по своим свойствам был близок к «идеальной» 
модели (в которой послесвечение обусловлено уровнями локализации 
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одной глубины и центрами свечения одного сорта). Для такого фосфора 
был получен элементарный закон затухания, из которого вытекали теоре- 
тические зависимости а — В от а, приведенные на рисунке. Следова- 
тельно, сравнивать их нужно было с опытными зависимостями, получен- 
ными для фосфора, близкого по своим свой- ГВ 

ствам к «идеальной» модели. Область темпе- о 
ратур, в которой фосфор удовлетворял это- ‘° р 
му условию, подбиралась способом, описан- ь 
ным в [3]. Кроме того, теоретические кри- 
вые рассчитывались для полной заселенности 
уровней локализации к началу высвечивания, 
следовательно, при снятии эксперименталь- ь7” 
ных кривых также должны были выполнять- 05 РР Г 
ся эти условия. В реальном фосфоре они х же 


никогда не реализуются. Чтобы уменьшить о_2 | 
ошибку, обусловленную неполной заселен- р 
ностью уровней локализации, наш фосфор *7 /.5 2.0 29 @ 


перед высвечиванием возбуждалея до Рав- Зависимость &—В ога: 1— 
новесия светом максимальной интенсивности.  экспериментальные, 2 — теоре- 

Релаксационные кривые для пи М нахо- тические точки 
дились из экспериментально полученных кри- 
вых затухания послесвечения. Строились зависимости Гот #. По ним 
планиметрически определялись светосуммы п, соответствующие разным 
временам затухания; за концентрацию электронов проводимости № при- 
нималось отношение интенсивности послесвечения / к соответствующей 
светосумме. Это следовало из соотношения / = АМ№п, где А — вероят- 
ность рекомбинации электронов проводимости © ионизованными цент- 
рами свечения. Релаксационные кривые строились в координатах ]о Г, 
ю № и №юп от № (1 -- рр. Вероятность термического высвобожде- 
ния электронов р определялась методом, описанным в [4]. Экспе- 
риментальные релаксационные кривые были сняты для интервала тем- 
ператур вблизи и в области тушения. В этом интервале температур @а 
менялась от 1,5 до 2,5. По наклонам экспериментальных кривых на да- 
леких стадиях затухания были определены степени а, В и &. Из рисунка 
видно, что экспериментальные и теоретические зависимости а — В от @ 
находятся в удовлетворительном согласии между собой. При малых зна- 
чениях @ разность а — В мала, с ростом а она возрастает. 

Выше мы указывали, что концентрация свободных электронов М, 
так же как и светосумма, находилась из кривых затухания послесвечения 
Гот #. Для одной из температур релаксационная кривая для М была най- 
дена независимым путем, а именно из временной зависимости Д 12 6 при- 
разцения тангенса угла диэлектрических потерь, обусловленного возбуж- 
дением. Релаксационная кривая А(о 0 на далеких стадиях аппроксими- 
ровалась гиперболой, степень которой совпадала со степенью гипер- 
болы, найденной первым методом. 

Таким образом, из элементарного закона затухания следует, что даже 
в фосфорах, послесвечение которых обусловлено уровнями локализации 
только одного сорта, фотопроводимость затухает медленнее, чем после- 
свечение, причем разность а — В меняется в широких пределах, в за- 
висимости от значения 4. Это следствие элементарного закона затухания 
подтверждается опытом. 
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ТУШЕНИЕ СВЕЧЕНИЯ 7п5$ — Са-ФОСФОРА ИНФРАКРАСНЫМ 
СВЕТОМ 


Зависимость квантового выхода люминесценции от интенсивности 
возбуждения Е у Ип53-фосфоров была открыта Рилем [1]. Изучавшие 
эту зависимость Нейл, Перлман и Урбах [2, 3] обнаружили, что при очень 
малых Ё квантовый выход 9 * не зависит от Е. Недавно было показано, 
что облучение /п3-фосфоров инфракрасным светом обусловливает рез- 
кую зависимость 4 от Е [4, 5]. Был проанализирован ряд схем с уче- 
том электронных и дырочных процессов для объяснения этих явлений 
[5—9]. Дополнительные данные по этому вопросу получены в последнее 
время в работах [10, 11]. 

Температурное тушение рекомбинационного свечения обусловлено 
термическим освобождением дырок с уровней, ответственных за появ- 
ление излучения [12]. Механизм ИК-тушения свечения /п5-фосфоров, 
вероятно, таков же [13], т. е. под действием ИК-света происходит освобож- 
дение дырок с уровней, ответственных за появление излучения. Если такое 
предположение об электронно-дырочных процессах во время тушения 
верно, то надо ожидать, что при достаточно большой интенсивности ИК- 
света будут освобождаться почти все дырки с соответствующих уровней 
и будет наблюдаться полное тушение свечения. Нами была измерена за- 
висимость дот Ё во время облучения фосфора 7п$ — Са (МаС]) сильным 
ИК-светом [10, 11]. Измерялось только зеленое свечение фосфора. По- 
лученные результаты приведены на рис. 1 а, из которого видно, что 
4, — квантовый выход свечения фосфора, необлученного ИК-светом, 
постоянен в большом промежутке изменения Ё и только при очень малых 
Е уменьшается. Если же фосфор облучается ИК-светом, то при малых Е 
квантовый выход постоянен: 4 = 45, но много меньше 4:. При более вы- 
соких Ё 4 растет и приближается к значению 4. Увеличение интенсив- 
ности ИК-света не изменярт величину 45, только область постоянства 45 
смещается к более высоким интенсивностям возбуждения. Отметим, что 
такая же зависимость 4 от Ё получается из результатов[3] в случае фос- 
фора 715 — Ас,М№ при разных концентрациях №. Ниже мы приводим 
ряд опытов, проведенных для изучения состояния свечения с квантовым 
выходом 4?. 

При комнатной температуре фосфоры 7м5$ — Са обладают двумя по- 
лосами чувствительности к ИК-тушению (около 1200 ши и 800 ши) 
[14,15]. Тушение в полосе 1200 ши при комнатной температуре обычно 
в несколько раз меньше, чем в полосе 800 ши**. Предетавляло большой 
интерес определить, влияет ли длина волны ИК-света на величину 95: 
рис. 1,6 дает отрицательный ответ на этот вопрос. т 

Некоторыми исследователями предполагается, что постоянство 9 при 
малых Е обусловлено флуоресценцией посторонних примесей в фосфоре 
[17]. Нами было изучено разгорание и затухание люминесценции в усло- 
виях свечения с квантовым выходом 4» при помощи осциллографа. Было 


* а= ГЕ, где Г— интенсивность свечения. 
** При температуре жидкого воздуха тушение в полосе 1200 ши отсутствует [4, 16]. 
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найдено, что затухание и разгорание этого свечения происходит без 
резкого начального скачка, характерного для флуоресценции. 

Были также измерены кривые температурного тушения при различ- 
ных условиях возбуждения. Оказалось, что законы температурного ту- 
шения свечения с квантовыми выходами 91 и 
4» не совпадают *. 99 (а) 

Были измерены спектры излучения во время 7 
свечения с квантовыми выходами 41, мало от- 
личающимися от 42. Эти спектры оказались иден- 
ТИЧНЫМИи. 

Уже ранее нами было показано, что во всех 
фосфорах 75 — Си существуют глубокие уров- 
ни захвата, которые соответствуют максимумам 
термовысвечивания около 40—60° и 110° (или 
максимумам чувствительности к ИК-свету около 
1200 шы и 800 шны, соответственно) [18, 19]. 
Кроме того, в фосфорах /п$ — Си существуют 
еще уровни, с которых носители тока освобожда- 
ются при температуре около 190° (соответствуют 


: - . ее ‚о 
Рис. 1. а— Зависимость 9 от Е; 1—Гинц =0;2— 


Тив =8-= 10 отн. ед., 8 — Гик = 200 -= 250 отн. ед.; 

б—то же: 1— ИК-облучение 41000 -- 1300 шь, 2— 

700 -- 950 шь; в — зависимость световой суммы от Е: 

1 — вспышка при внезапном увеличении Гук от 14 --16 

до 200 250 отн. ед., 2— световая сумма разго- 
рания 


за 2 19Е 


полосе чувствительности к свету в области 550--600 ши) [19]. О существо- 
вании глубоких уровней захвата в /п5-фосфорах говорят и результаты 
ряда других исследователей [20—22]. Нас интересовала зависимость 
световой суммы на глубоких уровнях от интенсивности возбуждения 
в условиях, когда хотя бы приближенно 4 = 9. Был проделан следую- 
щий опыт. Во время стационарного свечения фосфор облучали ИК-све- 
том из полосы 800 ши; при разных интенсивностях возбуждающего света 
измерялась величина вспышки, появившейся при внезапном увеличении 
интенсивности ИК-света. Результаты приведены на рис. 1,6 (кривая 1). 
Интенсивность ИК-света увеличивали примерно с 15 до 200—250 единиц. 
Если сравнить этот результат с изменением 4 (рис.1, а, кривая 2), то по- 
лучается, что накопление световой суммы на уровнях, соответствующих 
полосе 800 ши, начинается уже в области Ё, где 4 = 4›. Кривая 2 рис. 1,в 
показывает зависимость запасаемой в фосфоре световой суммы от Ё (по 
изменению световой суммы разгорания). Видно, что в то время, как 4 
имеет большое плато ^^, световая сумма обладает только максимумом, 
положение которого не совпадает ни с концом, ни с началом плато 4. 

Исследовано также запасание световой суммы на уровнях, соответст- 
вующих полосе 800 ши, в том случае, когда свечение с квантовым выхо- 
дом 42 достигалось облучением фосфора ИК-светом из полосы 1200 ши. 
Оказалось, что в этом случае в фосфоре запасается заметная световая 
сумма, обусловливающая появление вспышки при облучении фосфора 
ИК-светом из полосы 800 ши. Разгорание этой световой суммы при 15 
Е = 1,2 длится примерно 2—3 часа, т. е. в три раза быстрее, чем разго- 
рание интенсивности свечения. Начальный участок разторания световой 


* Подробнее об этом см. [11]. р 
** По данным Антонова-Романовского и его сотрудников [23], при высоких 


наблюдается уменьшение 4. 
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суммы имеет такой же перегиб, как и кривые разгорания световых сумм, 


измеренные Элиашбергом 22: 


Возможность освобождать носители тока с уровней, соответствующих 
полосе. более длинноволновой, чем высвечивающий свет, известна для 
9 


многих люминесцирующих систем, в 


и том числе и 71$ — Си [4, 24]. Приве- 
40 денные выше результаты дают основа- 
ние думать, что происходит и обратное 

_. явление. Прямым подтверждением этого 
20 является рис. 2^, где цается спектр 
высвечивающего действия света для 

ы световой суммы на уровнях захвата, 
соответствующих полосе 800 ши. Видно, 

р ее Ре 20 27’ что и свет из полосы 1200 шы способен 
_. — и освобождать достаточно большую долю 


Рис. 2. Спектр высвечивающего дей- 


ствия У (Л) для полосы 800 шр 


из световой суммы, запасенной на этих 
уровнях. Общий ход этой кривой сов- 


падает с кривой спектра высвечивающе- 
го действия света для суммарной световой суммы, запасенной на всех уров- 
нях фосфора (см. [19]). 

Отсутствие оптического тушения под действием ИК-облучения 
1200 шы при температуре жидкого воздуха, а также данные о спектре 
высвечивающего действия света 800 ши, свидетельствуют, по-видимому, 
о необходимости предварительной термической активации электронов, 
участвующих в этих процессах (см. также [16]). 

Сравнение зависимости 4 от Ё с данными о зависимости световой 
суммы от Ё позволяет полагать, что при малых Ё и ИК-облучении фос- 
фора зависимости 4 и световой суммы от Ё обусловлены разными механиз- 
мами процессов в фосфорах. Изменение световой суммы с изменением Ё 
описывается удовлетворительно при помощи модели зонной схемы с уче- 
том дырочных и электронных процессов. Для объяснения зависимости 4 
от Е при малых Ё мы выдвигаем гипотезу о существовании в 7/п5-фос- 
форах, кроме электронных и дырочных, еще и сенсибилизационных 
процессов. По этой гипотезе, дырки, освобожденные под действием ИК- 
света, рекомбинируют с электронами на центрах сенсибилизации. Осво- 
божденная при такой рекомбинации энергия частично передается ре- 
зонансным путем невозбужденному центру свечения. Квантовый выход 
сенсибилизационного свечения 4> может в общем случае быть как меньше, 
так и больше квантового выхода 41. 

Полученные результаты относятся только к одному объекту из ши- 
рокого класса /п5-фосфоров. Для опровержения или подтверждения 
выдвинутой гипотезы следует, во всяком случае, расширить исследова- 
ния описанного типа на другие 7п5-фосфоры. 

Считаю приятным долгом выразить благодарность Ч. Б. Лущику 
за интерес к работе и ценные замечания при обсуждении результатов. 
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О ВЛИЯНИИ СОСТАВА ОСНОВАНИЯ БЕЗАКТИВАТОРНЫХ 
7п$.Са$-ФОСФОРОВ НА ИХ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЮ 


Как известно, свечение /п5 приписывается естественному актива- 
тору. Это дает основание предполагать присутствие естественного акти- 
ватора и в С45-люминофоре. На основе этих соображений казалось целе- 
сообразным исследовать вопрос о существовании взаимодействия естест- 
венных активаторов в смешанных /п5.СЧЗ-фосфорах. 

Первым шагом на пути к разъяснению этого вопроса явилось иссле- 
дование влияния содержания С45 на развитие излучения безактиватор- 
ных люминофоров и положение полосы излучения. Было приготовлено 
19 смешанных фосфоров с молярным содержанием Са$ в шихте: 0; 0,01; 
0.1: 0.3: 4:5: 10: №5} 20: 50; 80; 90595; 99; 99,7; 99,99 200%. лава 
жил Ма( (2%). Образцы прокаливались в окислительной среде при тем- 
пературе 900° в течение 15 мин. Такие условия приготовления были из- 
браны на оснований предварительных опытов, в которых изучалось 
влияние атмосферы (Я.5; №; О>), вариаций температуры, времени про- 
калки, а также содержания плавня МаС] (от 0 до 5%). Наиболее яркое 
свечение давали образцы, прокаленные при температурах от 850 до 900°, 
с плавнем в окислительной среде. 

На рис. 1 приведены кривые спектров люминесценции /п5.С9$-лю- 
минофоров при комнатной температуре и возбуждении светом ^, = 365 шы. 
Введение С4З-компонента в количестве от 0 до 1% (0,01; 0,1; 0,3) прак- 
тически не изменяет кривой спектра свечения; не наблюдается также 
разницы между кривыми спектров свечения чистого Са5-люминофора 
и кривыми, полученными для 715. С45-люминофоров с содержанием 
в них 0,01; 0,1 и 0,3% 2п$-компонента. Как видно из рис. 1, введение 
в (п5.С45-компонента вызывает изменение интенсивности и, соответст- 
венно, непрерывный сдвиг максимума полосы излучения, начиная с Ащах= 
= 469 ши для чистого 7/и$, в сторону длинных волн (за счет изменения 
основного вещества решетки). Для чистого Са максимум излучения 
расположен около 760 ши, и цвет люминесценции оказывается темно- 
красным. 

Интересным фактом является особый ход изменения интенсивности излу- 
чения при постоянном возбуждении, дающий изменение относительного 
выхода люминесценции 71$.С45-люминофоров с ростом содержания Са$ 
(рис. 1и2).В диапазоне концентраций С4$ 1--10% наблюдается постепенное 
сильное снижение выхода, затем, при 15--20%, его рост и снова посте- 
пенное снижение вплоть до 100% содержания СаЗ. Образцы с чистым 
С45 дают сравнительно слабое свечение (интенсивность максимума в не- 
сколько десятков раз меньше интенсивности максимума полосы излу- 
чения чистого 715). Типичной является и форма спектров. Как вид- 
но из рис. 1, при любых концентрациях С@$ кривые спектров све- 
чения имеют одинаковую форму — широкая полоса с одним макси- 
мумом. 

Указанные изменения излучения с концентрацией С4$ количественно 
характеризует рис. 2, из которого видно, в частности, что сдвиг положе- 
ния максимума частот пропорционален концентрации Са3. Все эти ре- 
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зультаты находятся в неплохом соответствии с данными [1]. а также 
с данными [2] о поведении полос излучения фосфоров 7п5.Са$ — Си и 
(5.045 — Ас в зависимости от концентрации С45. Из сопоставления 
данных [1, 2] с нашими данными видно, что влияние сернистого кадмия 
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Рис. 1. Распределение энергии в спектре 715.С4$-люминофоров с раз- 
жым содержанием СЧ (обозначено в процентах у кривых). Левая шкала 
по оси ординат соответствует кривым 0—00, правая — 80— 100 


на положение цинковой полосы весьма сходно с его влиянием на положе- 
ние полос активаторов меди и серебра. 

Несмотря на сохранение общей формы полосы излучения, ее принадлеж- 
ность двум естественным активаторам все же не могла считаться полностью 


исключенной.Для проверки характера поло- х. 
сы в смешанных цинк-кадмиевых фосфорах  \Утах'/0 `, сек 
(ее сложности или простоты) использовался 
метод влияния интенсивности возбуждения 
на положение и форму полос. Интенсив- 
ность возбуждения по отношению к исход- 
ной уменьшалась до 50, 20, 8 и5%. На 
рис. 3 показаны результаты измерений для 
фосфора 7п$.С45 с5% С4$. Одна из при- 
веденных на нем кривых изображает спектр 
свечения при исходной интенсивности воз- 
буждающего света; другая — при 5% по 
отношению к исходной. Точки на кривых 
спектров свечения, полученных для 50, ГИ 
20 и 8% исходной интенсивности возбуж- ‘ %, 05 
дающего света, укладываются в диапазоне 

Рис. 2. Изменение положения 
отклонения между приведенными ДВУМЯ (прямая у) и интенсивности мак- 
кривыми, не превышающим 3 ши. При п0- симума (кривая /) в спектрах 215. 
мощи метода влияния интенсивности воз- С45-фосфоров в зависимости от 
буждения на положение и форму полосы _ количества (45 ра 
были исследованы образцы, содержащие 1--20% (495; результаты изме- 
рений получились такие же. Как следует из полученных данных, ослаб- 
ление интенсивности до 5%, в основном, не изменяет формы кривой. 


-7 


р/ 
и пах 


200 


1302 Л. Дрозд 


Были получены также спектры свечения при температуре ыы 
воздуха. На основании полученных данных, т Е. на рис. Г 
можно считать (в пределах оштоок опыта), что до 15% ВиЛЮчиТолЬН 
спектр претерпевает температурное смещение, но форма кривой не из- 
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Рис. 3. Распределение энергии в спектре 713.Са$-лю- 
минофоров при различных интенсивностях возбуждаю- 
щего света 


меняется. При 20% (45 появляется новая коротковолновая полоса 
с максимумом около 430 ты; она усиливается при 50% С4$, причем цвет 
люминесценции становится белым, по сравнению с ярко-желтым при 
комнатной температуре. Но, по-видимому, эта коротковолновая полоса 
является новой низкотемпературной полосой, свойственной фосфорам 
с большим содержанием Саз, и не связана с основной полосой свечения 
вещества. 

Для чистого С4З характерно присутствие при температуре жидкого 
воздуха двух полос: ярко-зеленой узкой полосы с максимумом около 
521 шы и очень слабой красной полосы; практически наблюдается зеле- 
ное свечение. При равномерном нагревании образца начинает усили- 
ваться красная полоса, а зеленая, постепенно ослабляясь, исчезает при 
—150°; одновременно появляется отчетливое красное свечение, интенсив- 
ность которого далее, вплоть до комнатной температуры, растет уже не- 
значительно. 

Предварительные температурные опыты показали, что введению в 
люминофор С45 сопутствует появление мелких уровней локализации, 
проявляющихся на кривых термического высвечивания в виде полого- 
го пика с максимумом около —180°. 

На основании полученных данных можно сказать, что в исследован- 
ных образцах безактиваторных /л5.СаЗ-фосфоров кадмий не дает своей 
типичной полосы, а только сдвигает цинковую полосу в длинноволновую 
сторону. Влияние его на положение цинковой полосы весьма сходно 
с влиянием на полосы меди или серебра в соответствии с данными [1, 2]. 
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Возможно, что сложность полос свечения таких смешанных люмино- 
форов проявляется в вышеописанном сложном ходе изменения выхода 
свечения. Между результатами измерений, изложенными выше, и дан- 
ными, имеющимися в литературе (например, [3]), имеются некоторые 
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Рис. 4. Распределение энертии в спектре 75. С45-люминофора 
при --20 и —192° 


расхождения. Возможной их причиной может явиться различие в усло- 
виях приготовления фосфоров. 

В заключение пользуюсь возможностью выразить глубокую благо- 
дарность В. Л. Левшину за ценные советы и внимание к работе и 
С. А. Фридману за предоставление необходимых для работы веществ. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххи, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


М. А. КОНСТАНТИНОВА-ШЛЕЗИНГЕР 
КРИСТАЛЛОФОСФОРЫ С ГЕТЕРОДЕСМИЧЕСКОЙ СТРУКТУРОЙ 


Для изучения природы свечения неорганических кристаллофосфоров 
в большинстве случаев исследуют люминофоры типа щелочно-галоидных 
и сульфидов цинка. Между тем кристаллофосфоры с гетеродесмической 
структурой, с комплексными анионами (фосфатные, силикатные, воль- 
фраматные и др.) более удобны, по крайней мере для первых двух этапов 
исследований. 

В самом деле, концентрация активатора в них много выше М], а 
влияние загрязняющих, трудноуловимых примесей меньше. Имеются 
широкие и еще неиспользованные возможности частично замещать одни 
ионы другими и произвольно изменять состав и структуру люминофоров. 
Влияние налагающихся факторов, например интенсивности возбуждения, 
у этих люминофоров в большинстве случаев меньше. 

На люминофоры рассматриваемых типов нередко переносят пред- 
ставления, сложившиеся при исследовании щелочно-галоидных и суль- 
фидных люминофоров, и полагают, что способность люминесцировать 
связана и в этом случае с неправильностями, дефектами в кристалли- 
ческой структуре [2]. Подтверждение этого усматривают в том, что со- 
став исходной шихты в большинстве случаев не соответствует стехио- 
метрическому составу получаемых люминофоров. В своем сообщении 
я остановлюсь на некоторых из результатов экспериментальной работы 
нашей группы — Горбачевой, Леонова, Максимовой и Осико — и на 
тех выводах относительно природы кристаллофосфоров, которые из них 
вытекают. 

Горбачева [3] детально исследовала зависимость люминесцентных 
свойств кадмий-фосфатных люминофоров от условий осаждения исход- 
ных фосфатов и показала, что только при определенных условиях они 
осаждаются индивидуальными, со строго определенным составом, при- 
чем только в этих случаях из них получаются яркие люминофоры. Их 
состав и структура, точнее мекплоскостные расстояния, были установлены 
Горбачевой по снятым дебаеграммам и путем анализов — химического 
и дифференциального термического. Если осажденный фосфат неиндиви- 
дуален и содержит примесь других фосфатов, на кривой его нагревания 
появляются Ддобавочные эффекты, отражающие их взаимодействие. Это 
показано Горбачевой, сопоставившей кривые нагревания смесей с раз- 
ным относительным содержанием двух индивидуальных фосфатов, полу- 
ченных осаждением (рис. 1) *. 

Максимова при синтезе фосфатных катодолюминофоров использовала 
прием снятия кривых нагревания осаждаемых фосфатов для оценки сте- 
пени их индивидуальности и, соответственно, пригодности для полу- 
чения хороших катодолюминофоров (рис. 2). 

Эти данные находятся в противоречии с вышеизложенной точкой 
зрения [2] и приводят к модельному представлению о кристаллофосфо- 
рах, как единых кристаллохимических системах, дефектность которых 
заключается в том, что периодичность кристалла нарушена частичным за- 


а р 
В диссертации Н. А. Горбачевой приведены аналогичные кривые, но получен- 
ные при нагревании смесей из других фосфатов. 
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мещением ионов (атомов) кристалла атомами активатора. Нестехиометри- 
ческии состав шихты люминофоров рассматриваемых типов обусловли- 
ее прежде всего тем, что получаются они в результате твердофаз- 


420 
65545 56550 


960 


565602 
(@) 


Рис. 1. Кривые нагревания смесей фосфатов кадмия С4з(РО4)>.2САаНРО4: 

ад(Г) и САМНаРО4д-а49 (ИП), взятых в различных отношениях: а — 10% Ти 90% 

П, 6 — 20% . в— 30% Т, 2— 40% Т, д— 50% Г, е— 60% ТГ, ж— 70% Т, 
а — 80% Г, и— 90% Ги 10% П 


ных реакций, последние же, как показал еще Гедвалл [4], протекают 
обычно не до конца. 

Состав шихты подбирают так, чтобы после прокалки оставались 
только такие компоненты, которые не влияют на люминесцентные 
свойства фосфора. Этот случай хорошо разобран в работе [5], где избы- 
точное содержание окиси магния в шихте люминофора вольфрамата маг- 
ния авторы объясняют необходимостью избежать присутствия в полу- 
чаемом продукте непрореагировавшего \Оз; при избытке МеО люмино- 
фор образуется на поверхности зерен окиси магния и остающаяся непро- 
реагировавшая часть ее не вредит. 

Леонов [6], детально исследовавший люминофоры — смешанные 
вольфраматы, показал, что для достижения максимальной яркости лю- 
минофора 2Г41>О.МеО.У/Оз — Ми шихта должна содержать избыток 
вольфрамового ангидрида, а конечный продукт — примесь легкоплавкой 
фазы вольфрамата лития При введении марганца в виде сульфата из- 
быточное количество вольфрамового ангидрида должно быть больше, чем 
при активировании шихты хлоридом марганца (Тил= 650°);при акти- 
ваторе — уране отсутствие избыточного количества \УОз почти ком- 
пенсируется продолжительной прокалкой. 

По данным Осико [7], судьба избыточной двуокиси кремния в шихте 
люминофора 7/п.5104 — Мп другая. Им доказано образование фазы пере- 
менного состава, обладающей в широких пределах состава одинаковыми 
люминесцентными свойствами 
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С точки зрения развиваемого модельного представления находят объ- 
яснение многие своеобразные свойства люминофоров, в частности, ста- 
новятся понятными наблюдаемые у некоторых люминофоров необратимые 
изменения при нагревании до температур, более низких, чем температуры 
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Рис. 2. Кривые нагревания осажденного ЭгНРОл -а4: а — «чистого» 


индивидуального, 6 — с примесью других фосфатов 


их синтеза. Так, фосфор (9304 — Мп получается прокалкой около 
800°; при повторном нагревании фосфора он начинает темнеть при тем- 
пературах около 250—300°. Максимова, детально исследовавшая этот 
фосфор [8], показала, что температура потемнения соответствует поли- 
морфному превращению, отражаемому экзотермическими эффектами 
241—228° и 335—385° (рис. 3); неравновесная при комнатной температуре 

высокотемпературная модификация пере- 
} а _ ходит в низкотемпературную. При даль- 
нейшем нагревании потемневший люми- 
нофор снова белеет и начинает люминес- 
цировать: вновь получается кристаллофос- 
фор, но уже в иной модификации. 

При высоких температурах, при 
которых получают люминофоры, метаста- 
бильность образующегося кристалличес- 
кого соединения является, вероятно, 
скорее правилом, чем исключением; однако 
кристаллофосфоры различаются величиной 
энергетического барьера, который надо 
преодолеть, чтобы перевести метастабиль- 
Рис. 3. Повторное нагревание ную модификацию в устойчивую. 

СаЗО4, прокаленного при 800° У катодолюминофора фосфата цинка с 

р Ми [9] переход В-модификации, люми- 
несцирующей зеленым светом, в а-модификацию с красным пветом 
свечения начинается при температуре около 950°. Высокотемпературная 
«красная» а-модификация устойчива при комнатной температуре. и, как 
показала Максимова, трехчасовое нагревание при повышенной темпе- 
ратуре не влияет или почти не влияет на яркость катодолюминесценции 
(табл. 1). 

Разброс яркостей лежит в пределах погрешности измерений. Однако 
при температуре на 100—150° ниже температуры превращения В-моди- 
фикации в о-модификацию Максимовой удалось обнаружить на диффе- 
ренциальной кривой нагревания экзотермический эффект при 740—790°, 
соответствующий переходу я-модификации в В-модификацию (рис. 4). 
Нагревание при этой температуре меняет цвет катодолюминесценции — 
он становится зеленым. 

Если правильно развиваемое представление о люминофорах рассмат- 
риваемых типов как о завершенных дефектных кристаллохимических 
системах, то возможность образования люминофора с тем или иным ак- 


[- 
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тиватором определяется теми же условиями, как и для любого неорганиче- 
ского соединения. Это значит, что, наряду с ионными радиусами, коорди- 
национными числами и т. д., большую роль должен играть энергетиче- 
ский баланс протекающих реакций: образование люминофора должно 


Таблица 4 


Относительная яркость катодолюминесценции 
Гпз (РОз)> — Мп, полученного при 1000°, после вторич- 
ного нагревания 


Температура вторич-| Время нагре- 
ного нагревания, °С вания, час Относительная яркость 
Исходный фосфор — 23,5 

300 3 29-6 

450 5 2) 

600 5 23 

800 Переход в зеленую 

В-модификацию 


сопровождаться снижением свободной энергии системы, и притом боль- 
птим, чем при выделении активатора или других промежуточно образую- 
щихся соединений в отдельные фазы. С этой точки зрения становится 
понятным тот факт, что некоторые активаторы независимо от атмосферы, 
в которой приводится синтез люминофора, могут находиться в разных 
валентных состояниях; таковы, например, активаторы марганец и евро- 


} 


8975 


900 


Рис. 4. Кривые нагревания /пз(РО4)›— Мп: а — первичное, 
6 — вторичное 


пий. Максимова применила методику Крегера [10] для определения ва- 
лентности марганца и исследовала большое число люминофоров с раз- 
ным цветом свечения *. 

Полученные ею результаты представлены в табл. 2 и 3 (числа окисли- 
тельных эквивалентов получены в предположении, что марганец четырех- 
валентен). 

Как видим, люминесценцией красного цвета обладают люминофоры, 
активированные как четырех-, так и двухвалентным марганцем, однако 
дискретная структура спектра наблюдается только при валентности че- 
тыре. Все люминофоры прокаливались Максимовой в одинаковой атмо- 
сфере — в электропечи с силитовыми стержнями; следовательно, валент- 
ность марганца определяется не термодинамическими условиями образо- 
вания окислов марганца, как это иногда утверждают [10]. Результаты, 
полученные Максимовой, показывают, что активатор марганец четырех- 
валентен только в тех люминофорах, где катион кристаллической решетки 
магний и литий, т. е. катионы с очень малыми радиусами (М"” — 0,68 А; 
Мг? — 0,74 А, Ми“* — 0,52 А). Дискретная структура спектра описана 


* Детальное описание проведенных ею анализов будет дано Максимовой в от- 
дельной статье. 
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и для люминофора А12Оз — Ми (радиус А!" = 0,57 А); и этом случае 
марганец четырехвалентен. В литературе мы не нашли указании на ди» 
скретную структуру спектров люминесценции марганца в люминофорах, 
построенных из других катионов, кроме лития, магния и а 
Из развиваемых представлений о кристаллофосфорах И и сле- 
дующий вывод. Для большего числа органических молекул экспери- 
ментально установлено, что способность люминесцировать у них появ- 
ляется, как только их молекулам придана жесткость, исключающая 


Таблица 2 


_—...ы:.:.мШ.№мм.ееы..еыыем6——668—Ш—8Ш8&6868ЖШФ—ФШШб6@6ШбШ6Ш6ШбШбШ6 кц 


Число окислительных 
С 10-8 г/ Навеска, эквивалентов (Ж10°) 
Люминофор Цвет люминесценции! Ми’ 197 Г/Р г 
теорет. экспер. 
Гл Ол — Мп Зеленый о 0,4 —54 а 0 
7/пз (РО) — Мп Зеленый 1,29 0,4 19,2 0 
/пз (РО4)> — Ми Красный 1,29 0 19,2 0 
ЗгоР.О; — Ми Желтый в 0,4 ТА 0 | 
(194504 — Ма Розовый в) 09 54 0,68 
29504 — Мп Зеленая модифи- 5 0.3 54 ОР 
кация | 
Мо5Р.О; — Мпа Красный 29 0,3 13,4 0,59 
Табтица 3 
Число окислитель- 
= ня га, ‚| Навеска ных ВЕН ОЕ 
Люминофор а Смп, 10“ г/т т (Ж10°) 
теорет. |экспер. 
Мо. СеО, — Ми Дискретный 10,3 0,25 9,4 8,75 
Мо. ТО. — Ма* ЗВ п 0,4 Е 1 
МезТ!О. — Ма** | } Дискретны 1'7 0'3 1,8 |2,08 
5103 — Ма | р 3 02 5,8 5,12 
М22510. — Ма Спектры не Пе 0,4 1,48 1,48 
Мо; — Ма исследованы 0,95 0.Э 1, 04 На 


* Активатор введен в форме титаната (Мп.Т1О.). 
** Активатор введен в форме хлорида (МпС]5). $ 
*** Цвет люминесценции у всех люминофоров красный. 


возможность размена энергии возбуждения по колебательным степеням 
свободы. В случае органических молекул это достигается в одних случаях 
путем введения дополнительных атомов или групп, в других — путем 
получения адсорбатов или применения вязких растворителей. В неорга- 
нических кристаллофосфорах рассматриваемых типов жесткость состав- 
ляет их природное свойство: положение всех ионов, в том числе актива- 
тора и окружающих его анионов, закреплено электростатическими и ко- 
валентными силами взаимодействия со всеми соседними ионами; про- 
странственное смещение равновесного их положения в возбужденном со- 
стоянии по сравнению с невозбужденным представляется маловероят- 
чым, т. е., иными словами, маловероятно пересечение кривых (поверх- 
ностей) Франка — Кондона для возбужценного и невозбужденного со- 
стояния, маловероятен размен энергии возбуждения по колебательным 
степеням свободы. 

Таким образом, способность люминесцировать свойственна боль- 
иииству рассматриваемых кристаллохимических систем с завершенной 
дефектной структурой: вопрос состоит в том, могут ли они быть полу- 
чены с тем или иным активатором, поглощают ли они в нужной области 


спектра и как устранить разнообразные налагающиеся факторы, веду- 
щие к тушению люминесценции. 
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_ Из всего вышеизложенного следует, что из трех основных этапов ис- 
следования кристаллофосфоров первые два — выяснение состава и струк- 
туры и изучение люминесцентных свойств в их связи с составом и струк- 
турой — удобнее осуществлять на фосфорах с гетеродесмической струк- 
турой, с комплексными анионами. Сложность их кристаллической струк- 
туры может вызвать осложнения только на третьем этапе, т, е. при истол- 
ковании люминесцентных свойств с позиции современных физических 
представлений, 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Е 
т. ххш, № и СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


Н. А. ГОРБАЧЕВА 


ФТОРОФОСФАТНЫЕ ЛЮМИНОФОРЫ ТИПА МИНЕРАЛА 
ВАГНЕРИТА 


Хорошо известны галофосфатные люминофоры типа природного ми- 
нерала апатита с общей формулой 


ЗВ: (РО4)>. ВХЬ, 


тд В — (а Ва, С = В "С 

Хлорофторофосфат кальция ЗСаз(РО„)»-Са(Е.С1)з2 с активаторами — 
сурьмой и марганцем — нашел широкое применение как однокомпонент- 
ное покрытие для люминесцентных ламп [1—8]. Мы исследовали воз- 
можность использовать для синтеза люминофоров структуры других 
природных минералов. 

Просматривая свойства различных минералов, мы обратили внимание 
на природный минерал вагнерит Мо›РО.ГЕ [9]. Первоначально вагнерит 
получался нами прокаливанием при 1000° шихты, состоящей из МеО, 
МеЕ> и (МНа)>НРОа. 

Для достижения наиболее полного прохождения твердофазной реакции 
двузамещенный фосфат аммония брали в 2%-ном избытке против стехио- 
метрического соотношения. Однако, как оказалось в дальнейшем, в си- 
стеме остается непрореагировавший МоГ›, который является балласт- 
ной примесью. Присутствие фазы МеЕ› было нами обнаружено методом 
люминесцентного анализа; для этого основание, синтезированное при 
совместной прокалке МоЕ», МО и (МНа)›НРО4, вторично прокаливалось. 
при 1000° (с 2,5%) двуокиси титана. При возбуждении ультрафиолетовым 
светом (^ = 2537 А) образца, прокаленного с двуокисью титана, на тем- 
ном несветящемся фоне массы вагнерита, наблюдаются очень мелкие рас- 
сеянные частицы с желтым цветом свечения; это и есть вторая фаза — 
МЕ>, активированная двуокисью титана (МозРО.ЕР двуокисью титана 
не активируется). 

Для получения однофазной системы МозРО.Р нами были использо- 


ваны вещества, которые разлагаются перед взаимодействием; реакция 
идет по уравнению: 


2МСОз - МНаР -- (МНа)>НРОд -> МоРО.Е - 2С0О. + 2Н,О + ЗМН$. 


Прокаливание следует проводить в две стадии: 1) при 500° в течение 
1 часа и 2) при 1000° в течение 30 мин. При прокаливании полученного. 
вагнерита с двуокисью титана светящихся частиц желтого люминофора 
обнаружено не было. Следовательно, в этом случае система не содержит 
МЕ». Снятые дебаеграммы также показали, что в данном случае МеЕ» 
отсутствует, отсутствуют и могущие образоваться Мез(РО4)» и Мо»РэО.. 
Методом, аналогичным описанному, нами были получены соединения: 
СазРО.К, Зт»РО.Е, ВазРО4Р, 7пзРО,Е и СазРО. Е. Температура прока- 
ливания варьъировалась в зависимости от температуры плавления синте- 
зируемых веществ. Для активации вышеуказанных соединений было 
испытано большое число активаторов, но только с некоторыми из них 
могут быть получены люминофоры. Они представлены в табл. 4. 
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Таблица 1 


Цвета свечения люминофоров при фото- (Г) и катодолюминесценции (11) 


— 


Активатор 
Основание Мп 5Ъ ру Ви т 
т п о Е | и А 
М=РОзЕ Слабо-крас-|Крас- Розо- Розо- 
т м ный < вый | — вый 
СазРО4Е | Окрашен- Голубой |Голу- Жел- | Крас-Голу- 
Эг.РО4Е ные соедине- при бой | — | тый | ный | бой 
ВаРО.Е | ния 253 шы 
Са.РО‹Е Желтый при Оран- | 
253 тр же- 
вый | 
7п.РО.Е Крас- | 
но- 
оран- 
же- 
вый | 


Следует заметить, что марганцем активируется только МозРО.Е; 
соединения же СазРО,Г, Эг›РО.Е и Ва-РО4Ё дают с марганцем окрашен- 
ные продукты, вероятно, типа минерала саркопсида: 


[(Ее?+, Мп, Са)> РО4Е] [9]. 


Как нам кажется, наибольший интерес представляют катодолюмино- 
форы: Ме›РО.Е — Мп, обладающий красным цветом свечения, и 
Са2РО.Е — Оу с желтым цветом свечения и 
длительным послесвечением. 

Интересных фотолюминофоров на основе 
«чистых» вагнеритов пока получить не уда- 
лось. Мы перешли к синтезу люминофоров 
со смешанными катионами и получили со- 
единения, в которых 41/3 Мо замещена на #4 
один из двухвалентных катионов, а именно: 
(Мо, Са)>РО. Е; (Ма, 5т)›РО4К; (Ме, Ва)»РО4Е 
и (Ме, 0п)»РО.Е. ,0 

Оказалось, что все эти основания, акти- 
вированные марганцем, возбуждаются ультра- 
фиолетовым светом (^ = 365 ши), и цвет „| 
свечения у всех красный. } 

Иная картина наблюдается при возбуж- 
дении электронами. Нами было замечено (при 
визуальном наблюдении), что в этом случае 
цвет свечения люминофоров изменяется при 
изменении замещшающего катиона. По нашей 490 570 650 Л‚тИи 
просьбе Ю. В. Вороновым были сняты спект- Спектры излучения вагнерита 
ры излучения этих люминофоров при катод- и двукатионных соединений с 
ном возбуждении. Спектры снимались в экра- активатором— марганцем: 
нах при напряжении 15 КУ и плотности О а Е 

р — А М2 О. Е— Мп, 3 (М2, Са)2 
тока / = 7.10-°А см 2, На рисунке приве- РО Е Мп, 4— (Ме,Ва)зРО4Е— 
дены спектры излучения вагнерита и двух- Мп, 5— (Ме, 5т)»РО«Е—Мы 
катионных соединений с активатором — мар- 
ганцем. Как видно, спектр свечения «родоначальника» этой группы лю- 
минофоров Мо›РО.ЁЕ с активатором — марганцем состоит из отдельных 
пекрекрывающихся полос, максимум первой полосы лежит при 640 ши, 
максимум второй — при 660 ты. Возможно, что есть еще и другие полосы, 


лежащие дальше 700 ту. 


и) 


02 


3* 
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Сложный характер красной полосы у люминофора МозРО4Р — Мп 
указывает на присутствие марганца в четырехвалентном состоянии, 
аналогично тому, как это было показано в работе [40] для люминофора 
Мо2Т104 — Мп. Замещение части магния на указанные двухвалентные 
катионы с постепенно увеличивающимся радиусом замещающего кати- 
она (табл. 2) приводит к изменению спектров свечения, к перераспреде- 

лению энергии в полосах. 


Таблица 2 При замещении части магния в 
—— вагнеритена катионы цинка, кальция 
Катион | Ионный Катион | Ионный и стронция максимум излучения при 
Е а ^ 640 ши остается отчетливо выражен- 
ным, максимум же 660 ши становится 

МЕ 0,74 МВ 0,5? тем менее заметным, чем больше ра- 
ИЕ а а ие диус замещающего иона. Как видно 
Зт2+ п! : из рисунка, изменение цвета свечения 
Ва?+ 1,39 | люминофоров от красно-оранжевого 


| у (Мо, 7л)>РО4Е — Ми до желтого 
у (Мз, Са)›РО.Е — Мп и (Мо, 5г)РО.Е — Мп зависит не‘только от 
перераспределения энергии в максимумах 640 ши и 660 ши, но и от- 
того, что спектры этих люминофоров сдвинуты в сторону коротких длин 
волн в большей степени, чем у Мо›РО4Е — Мп. В случае частичного за- 
мещения магния на катион бария с большим ионным радиусом цвет све- 
чения люминофора. красный. Излучение интенсивнее во второй полосе, 
и только ее максимум выражен отчетливо; это указывает на более глубо- 
кие изменения, происходящие в самом веществе люминофора, чем это 
‘имеет место при замещении магния на 7п, Са и 5г. 

Для сравнения структур изучаемых люминофоров нами были сняты 
дебаеграммы неактивированных соединений в камерах РКУ-86 и 
РКУ-114. Из сопоставления межилоскостных расстояний и интенсивно- 
стей линий на дебаеграммах можно сделать вывод, что при замещении 
Мз на катионы (п и Са решетка вагнерита в основном сохраняется, хотя 
в интенсивностях линий наблюдается некоторое перераспределение; в слу- 
чае (Мо, Ва)>РО.Е образуется соединение, отличное от вагнерита по струк- 
туре. Интересной особенностью обладает (Ме, Зг)»РО.Е: в отличие от 
других смешанных «вагнеритов», он при облучении ^ = 1,54 А дает, по- 
видимому, рентгеновское излучение, которое не удалось исключить и 
которое засвечивает пленку. Работа по изучению этого явления будет 
продолжена, но пока сказать что-либо о структуре (Мо, 5г)зРО.Е мы не 
имеем возможности. 

Особый интерес представляют опыты по активации смешанных «ваг- 
неритов» оловом. Как известно, за последние годы синтезированы орто- 
фосфатные и пирофосфатные люминофоры с активатором — оловом, и 
они начинают внедряться в производство люминесцентных ламп. Как 
было найдено в [11], для получения светящихся образцов необходимо 
присутствие олова в двухвалентном состоянии (это также подтверждается 
и сопоставлением ионных радиусов); только двухвалентное олово может 
‚заместить Са, Эг и Ва (см. табл. 2). Однако при прокалке на воздухе 
олово окисляется до четырехвалентного; поэтому необходимо проводить 
вторичное прокаливание в строго контролируемой восстановительной 
атмосфере, иначе олово может восстановиться до металлического. Все 
эти операции но двух- и трехкратному прокаливанию и строгой дозировке 


восстановительной атмосферы сильно осложняют технологию получения 
этих люминофоров... 


Несколько иначе ведет себя олово в смешанных 
Са)»РО.Е; (Мо, 5г)эРО.Е и (Ме, Ва) 
ЗпО? в пихту вышеуказанных образцов и двукратном прокаливании, 


о 
вначале при 600” а затем при 1000°, образуются люминофоры с цветом 
свечения от фиолетового до голубого. В этих случаях прокаливания в вос- 


«вагнеритах» (Мо, 
>РО.Е. При введении олова в виде 


*- 
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становительной атмосфере не требуется; по-видимому, олово входит в эти 
люминофоры в четырехвалентном состоянии (ионный радиус 5и1+ 0,67 А), 
замещая магний (ионный радиус 0,74 А). 

Работа по синтезу этих люминофоров и по выяснению центров све- 
чения в них продолжается. 

Приношу глубокую благодарность М. А. Константиновой-Шлезин- 
гер за руководство работой, а также Ю. В. Воронову за помощь в работе. 

Физический институт им. П. Н. Лебедева 
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ФАЗЫ СИЛИКАТА ЦИНКА 
И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ЦИНК-СИЛИКАТНЫХ 
ЛЮМИНОФОРОВ, АКТИВИРОВАННЫХ МАРГАНЦЕМ 


Люминесцентные свойства цинк-силикатов, активированных марган- 
цем, обсуждались неоднократно. Считается, что их характерная зеленая 
фото- и катодолюминесценция принадлежит определенному химическому 
соединению — ортосиликату цинка, в кристаллической решетке кото- 
рого часть ионов /1?+ замещена на ионы Ми?+. Фазовая диаграмма би- 
нарной системы окись цинка — двуокись кремния [1] указывает, что 
в системе образуется только одно соединение — 2/10 .5102. Однако при 
приготовлении этого люминофора исходные компоненты шихты — окись 
цинка и двуокись кремния — очень часто берутся в отношении, значи- 
тельно отличающемся от стехиометрического в сторону увеличения 
содержания двуокиси кремния. Леверенцем [2] показано, что яркость 
катодолюминесценции не изменяется вплоть до отношения п0О : $102 = 
—= 1:1. В таком же отношении берутся окислы и при производстве этого 
люминофора для люминесцентных ламп. 

Мы поставили себе цель выяснить зависимость люминесцентных 
свойств цинк-силикатных люминофоров, активированных марганцем, 
от их химического состава и условий приготовления. Люминофоры го- 
товились спеканием окиси цинка и двуокиси кремния с добавлением ни- 
трата марганца. Состав люминофора мы изменяли в пределах формулы 


(1 — =) 710 -2$105-0,012 ГМв (#=0--1). 


Как видно из формулы, концентрация активатора марганца во всех 
случаях бралась равной 0,012 грамм-атома марганца на один формульный 
вес основания, что составляет в среднем —1% по весу. Время и темпера- 
тура прокаливания варьировались в широких пределах. На рис. 1 и 2 
изображены кривые зависимости яркости фото- и катодолюминесценции 
цинк-силикатов от состава. Как видим, ход кривых в обоих случаях за- 
висит от условий прокалки. Обращают на себя внимание горизонталь- 
ные участки на кривых для случая фотовозбуждения (рис. 1) и различия 
в кривых для различных способов возбуждения. На кривых 4 (рис. 1 
и 2) приведены соответствующие данные для механических смесей из 
заранее приготовленных двуокиси кремния и стехиометрического орто- 
силикатного люминофора. Было установлено, что изменение вида кривых 
происходит лишь до известных пределов: при продолжительности про- 
каливания сверх 12—15 час (1350°) в форме кривых не наблюдалось 
заметных изменений. 

Различными методами физико-химического анализа был изучен фа- 
зовый состав длительно прокаленных люминофоров (20 час, 1350°). 
Нами были сняты дебаеграммы цинк-силикатов различного состава *. 

Характерно, что при увеличении содержания двуокиси кремния 
сверх стехиометрического перераспределяются интенсивности некоторых 


® т - 
Соответствующий рисунок будет помещен в другой статье. 
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линий 
й ортосиликата цинка *, причем линии какой- 


двуокиси кремния не по 
являются. Вместо них 
вых линий. РИ 


На 
и 3 приводятся результаты оптического исследования цинк- 
при помощи иммерсионного метода. Последовательным погру- 


либо из модификаций 
вляется несколько но- 


1 бин 


5 
0 ры р 
д 4% 0 80 10 20 #0 й 98 Ш 

% мол 510; % мол $10, 


Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Зависимость относительной яркости фотолюминесценции от сос- 

тава цинк-силикатных люминофоров: 1— прокаливание при 1250°, 

30 мин, 2— 1350°, 4 час, 8— 1350°, 20 час, 4— 7п›291О04.Мп (1350°, 

20 час) -- 510.2 (1350°, 20 час). Яркости измерялись при помощи универ- 

сального фотометра ФМ при возбуждении светом ртутно-кварцевой лампы 
низкого давления 


Рис. 2. То же, что на рис.‘ 1, но для катодолюминесценции. Яркость 
измерялась при помощи селенового фотоэлемента; при возбуждении элект- 
ронным пучком с напряжением 10 КУ и плотностью тока 1077 А см"? 


жением порошков в жидкости с различными показателями преломления 
определялись нижняя и верхняя границы значений показателей прелом- 
ления кристалликов в поле зрения микроскопа. Из рисунка видно, что 
эти границы представляют собой плавные кривые, а не горизонтальные 
прямые, которые получились бы в том случае, если бы система была двух- 
фазной. 

Приведенные результаты свидетельствуют о том, что система люми- 
нофора на всем протяжении составов от ортосиликата цинка до двуокиси 
кремния однофазна и, следовательно, представляет собой фазу перемен- 
ного состава. К такому же выводу привели нас и данные термографиче- 
ского анализа. 

Следует отметить, что в данном случае имеются структурные пред- 
посылки для образования фазы переменного состава, а именно: наличие 
одинаковых структурных единиц — кремнекислородных тетраэдров и 
одинаковая четверная координация атомов цинка и кремния по кислороду. 
Для образцов различного состава нами сравнивались значения формуль- 
ных объемов, пересчитанные на один грамм-атом кислорода, характе- 
ризующие плотность упаковки ионов кислорода в структуре. Для рас- 
чета этих величин мы использовали измеренные нами удельные веса по- 
рошков. Оказалось, что эти величины одинаковы для всех составов цинк- 


* В нашем случае мы имеем дело с 9-2п25104. В применяемых нами условиях 
‘приготовления люминофора две другие модификации (3 и у) образоваться не могут. 
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силикатов, от стехиометрического ортосиликата до двуокиси а 
т. е. плотность упаковки кислородных ионов не изменяется. Этот ее 
делает тем более вероятным образование фазы переменного состава. Су- 
ществуют также и предпосылки, вытекающие из особенностей процесса 


приготовления люминофора. Рассматриваемые люминофоры образуются 
в процессе твердофазных реакции и 


Мах, Ир последующей твердофазной же кри- 
сталлизации, т.е. кристаллизации, 
протекающей без участия жидкой 
фазы. В этих условиях, благодаря 
малой скорости процессов диффузии 
в твердых фазах, затруднено рассла- 
ивание однородной системы на две 
фазы — ортосиликат цинка и двуокись 
кремния. При кристаллизации же из 
невязких силикатных расплавов ско- 
рость диффузии ионов велика и кри- 
0 20 40 60 9 100 сталлизуется стехиометрический ор- 
%„„90,  тосиликат цинка. 
Р = А Итак, образование в условиях 
ис. 3. Зависимость верхней и нижней 


границ показателей преломления цинк- Приготовления люминофора фазы не- 
силикатов с марганцем (1350°, 20 час) ременного состава не противоречит 


от их состава равновесной фазовой диаграмме. Сис- 

тема в этом случае в силу указанных 

предпосылок не достигает состояния равновесия, а тот факт, что при дли- 

тельном нагревании (20 час, 1350°) самопроизвольного расслаивания си- 

стемы на две фазы не происходит, указывает на ее метастабильность 
отпосительно температуры прокаливания. 

Совокупности рассмотренных экспериментальных данных может 
удовлетворить лишь одна кристаллохимическая модель структуры, 
а именно структура а-0п›51О4, в тетраэдри- 1 
ческих узлах которой атомы цинка постепенно 2” 
замещаются на атомы кремния. Ле:ко видеть, р 
что один атом кремния должен замещать два 
атома цинка и, соответственно. обусловливать 79 
образование одной тетраэдрической пустоты. 
Таким образом, структура ортосиликата цинка 50 
может плавно переходить в структуру одной 
из модификаций тридимита. 

Известно, что спектры люминесценции и не- 25 
которые другие люминесцентные свойства кри- 
сталлофосфоров, основания которых представ- 0 
ляют собой твердые растворы, изменяются с $00 550 Л,‚тТИ 
изменением состава. Классическими примерами 
этого являются цинк-кадмий-сульфидные люми- и о 
нофоры и сульфид-селениды. В этих случаях ганцем в интервале и 
изменения в люминесцентных свойствах можно вов от 0,66700.0,34$10.— 
связать или с изменением параметров кристал- 0,012Мп до 0,2570. 
лической решетки, или с изменением химиче- ОТО з—Ю042МИ 
ского состава центра люминесценции. В нашем 
случае центрами люминесценции являются ионы Мп?+, замещающие 
ионы 71?+ в частной цинковой решетке. При изменении состава фазы 
силиката цинка структура центров люминесценции не изменяется: 
это все те же ионы двухвалентного марганца, окруженные ионами кис- 
лорода; не происходит также и изменения параметров решетки, о чем 
свидетельствуют отсутствие сдвига линий на дебаеграммах и неизмен- 
ность плотности кислородной упаковки. Отсюда как будто. следует, что. 
спектр люминесценции цинк-силикатов с марганцем должен быть неза- 
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висимым от состава в широких пределах его изменения. Нами были сняты 
спектры люминесценции нескольких длительно прокаленных образцов 
с составами от стехиометрического ортосиликата (0,66 7п0.0,34 $10.— 
0,012 Мп) до 0,25 7п0.0,75 $105 — 0,012 Ма. Все точки спектров точно 
укладываются на спектральную кривую для люминофора стехиометри- 


Рис. 5. Кривые термического высвечивания: 1 — 0,65700.0,35$810» — Ма, 2— 
0,60710.0,40510› — Мп, 83-— 0,50700.0,509102 — Ма. Скорость. нагревания 
4,5 град мин 1 


ческого состава рис. 4. Этот результат противоречит данным Леверенца 
[2], Москвина [3] и других авторов, согласно которым при увеличении 
содержания двуокиси кремния сверх стехиометрического спектр люми- 
несценции изменяется: длинноволновая ветвь спектральной кривой ста- 
новится более пологой, и максимум ее сдвигается в направлении боль- 
ших длин волн. 

Однако противоречие это кажущееся. Обычно имеют дело с неравно- 
весными цинк-силикатами, образующимися при сравнительно непродол- 
жительной прокалке. В этом случае изменения в спектре люминесцен- 
ции, наблюдающиеся при изменении состава люминофоров, вызваны 
появлением оранжево-красной составляющей, обусловленной, по-ви- 
димому, расположением части ионов Мп?+ в октаэдрических пустотах 
неупорядоченной структуры [4, 5]. При более продолжительном высоко- 
температурном прокаливании нестехиометрических цинк-силикатных лю- 
минофоров оранжево-красная составляющая в спектре их люминесцен- 
пии постепенно уменьшается и исчезает. 

На рис. 5 представлены кривые термического высвечивания Для лю- 
минофоров трех различных составов. Как видим, температуры пиков не 
изменяются, в то время как при изменении структуры можно было бы 
ожидать изменения системы локальных уровней. Таким образом, это 
свойство кривых термического высвечивания также согласуется с пред- 
ложенной моделью фазы переменного состава. Находит объяснение и раз- 
личие кривых зависимости яркости фото- и катодолюминесценции (см. 
рис. 1 и 2). В самом деле, независимость яркости фотолюминесценции от 
состава в широком интервале его изменений, с одной стороны, и резкое 
уменьшение яркости катодолюминесценции при увеличении содержания 
двуокиси кремния, с другой, можно, по-видимому, объяснить различием 
механизмов возбуждения фото- и катодолюминесценции в рассматривае- 
мых длительно прокаленных люминофорах *. Как известно из работы [6], 


* Такое предположение было высказано Ф. М. Пекерман. 


4318 В. В. Осико 


и нододо—о—о—о о щЙЙЙЙММЫЙйЫнкнБьнБньы 3— 


фотолюминесценция цинк-силикатов с марганцем обусловливается по- 
глощением возбуждающего излучения в полосе активатора (\шах= 250 ши). 
В этом случае можно ожидать слабой зависимости яркости люминесцен- 
ции от рассмотренных изменений в структуре. В случае катодного воз- 
буждения энергия электронов поглощается решеткой цинк-силиката, 
и в этом случае образование в структуре пустот может привести к умень- 
шению эффективности передачи энергии от решетки к центрам люминес- 
ценции. 

Приношу глубокую благодарность М. А. Константиновой-Шлезин- 
гер за руководство настоящей работой. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХШ, № СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


3. А. ТРАПЕЗНИКОВА 


О ЦЕНТРАХ СВЕЧЕНИЯ В ФОСФОРАХ ИЗ СУЛЬФИДА 
ЦИНКА, АКТИВИРОВАННОГО САМАРИЕМ 


Если в сульфид цинка ввести в качестве активаторов редкоземельные 
элементы, то образующиеся фосфоры имеют линейчатый спектр свече- 
ния, характерный для данного редкоземельного иона. Спектр свечения 
этих фосфоров, как было показано в прежних работах [1—3], зависит 
от состава газовой среды во время прокаливания, от различных добавок, 
например окиси цинка, галоида, или от введения второго активатора, 
например меди. 

Это указывает на то, что в фосфорах, в зависимости от условий их 
получения, образуются разные центры свечения. Центром свечения мо- 
жно считать ион активатора с ближайшим окружением; вполне возможно 
поэтому образование различных центров свечения, если в сульфид цинка, 
кроме активатора, вводятся ионы меди, кислорода или хлора. 

Можно предположить, что образование нескольких центров свечения 
возможно и в тех случаях, когда не вводятся посторонние атомы. Это 
происходит в то время, когда внедрение активатора сопровождается обра- 
зованием анионных или катионных вакансий, например при введении 
активатора с валентностью, отличной от валентности атомов основного 
вещества. Образовавшиеся вакансии частично могут расположиться вблизи 
ионов активатора и создать таким образом новые центры свечения. Можно 
также ожидать, что новые центры свечения могут возникнуть при уве- 
личении концентрации активатора, когда становится возможным образо- 
вание парных соединений ионов активатора. 

Настоящая работа и была предпринята с целью экспериментального 
доказательства возможности образования разных центров свечения 
в этих условиях. 

В качестве активатора был выбран самарий, так как структура спек- 
тра его свечения, как показали прежние наши исследования, очень чув- 
ствительна к изменению ближайшего окружения. 

Фосфоры, активированные самарием, готовились следующим образом. 
Сульфид цинка «люминофорной» чистоты обрабатывался сероводородом 
при 900° для освобождения от кислородсодержащих примесей. Крите- 
рием освобождения от них служило отсутствие при возбуждении светом 
^ = 365 ши зеленого и голубого свечения сульфида цинка. Обычно 
после такой обработки сульфид цинка имел очень слабое красноватое све- 
чение. Самарий вводился в виде сернистой соли для того, чтобы не вводить 
аниона, чуждого основанию. Шихта, состоящая только из сульфида 
цинка и сернистого самария, тщательно перетиралась, затем помещалась 
в ампулу, из которой воздух откачивался до давления в 5 -1076 мм рт. ст. 
при подогреве ампулы до 130°. По достижении указанного вакуума ам- 
пулу отпаивали и помещали в печь, температура которои составляла 
1150°. Фосфоры готовились также прокаливанием в токе азота, очищен- 
ного от кислорода. 

Для образования фосфора температура прокаливания шихты должна 
быть выше 1020°. Прокаливание шихты при температуре 1000° и ниже 
не приводит к получению фосфора с характерным спектром свечения и 
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поглощения 53+; прокаливание при 1070° дает хороший фосфор. Это 
указывает на то, что внедрение иона самария возможно только в более 
рыхлую гексагональную структуру сульфида цинка. 

У фосфора 715 — Эш наблюдаются 24 линии поглощения в области. 
от 415 до 569 ши (табл. 1). 


Таблица 1 
Спектр поглощения 53+ в сульфиде цинка при Т = 77°К 


_ и —&—&—&@ш—Ш—8—щШ&®&®пШ—3—ж——ц—к———_—_—_—_—_д_д_од_од_ддкд— 


№ г . о 5 НИЙ х 
линий ^, А Характеристика № линий ^, А Характеристика 
1 5692 | Узкая, очень слабая 13 4822 Размытая, слабая 
2 5617 |Размытая, очень слабая 14 4797 |]р 
а ь азмытая, средняя 
Э 5353 | Узкая, слабая 15 4731 | ред 
4 5088 | Чрезвычайно слабая 16 4722 4 
5 5064 | Узкая, очень слабая НЙ 4610 \ Узкая, чрезвычайно 
6 5027 |Размытая, чрезвычайно 18 4570 || слабая 
| слабая 19 4451 у -. 
Узкая, чрезвычайно, 
7 | 4956 | Узкая, очень слабая 20 а асан 
8 4948 | Узкая, очень слабая 24 4484 ы 
9 4937 | Узкая, слабая | я 4318 Размытая, слабая 
10 4906 |Размытая, очень слабая 23 4296 Широкая, очень ин- 
А 4883 | Широкая, интенсивная тенсивная ; 
12 4844 |Размытая, очень слабая 24 4146 Широкая, эзрезвычаи- 
| но интенсивная 


Линии поглощения Эт3+ удается наблюдать у фосфоров с концентра- 
г-атом 
- —__< И выше. По мере увеличения концент- 
моль 1 п> 

рации самария наблюдается увеличение интенсивности линий поглоще- 
ния, положение же линий и их относительная интенсивность не меняются. 
Спектр поглощения не зависит от газовой среды, примененной при про- 
каливании; положение линий не меняется также при понижении темпе- 
ратуры до 77° К. 

Основное яркое свечение редкоземельного иона не обусловлено не- 
посредственным поглощением им возбуждающего света; оно возникает 
в результате поглощения света сульфидом цинка, а также в центрах, 
ответственных за «голубое» свечение безактиваторного сульфида цинка. 
Последнее было показано ранее, при изучении спектров возбуждения 
фосфоров /п5—Бш и других [1, 2]. Позднее было найдено, что центры 
«голубые» и «самариевые» располагаются независимо друг от друга в ре- 
шетке сульфида цинка, т. е. не представляют единого образования [4]. 

Передача энергии от поглощающих «голубых» центров к «самариевым» 
осуществляется через валентную зону. Схему свечения самария можно 
представить следующим образом. «Голубые» центры ионизуются при по- 
глощении света 332-334 ши; освобожденные при этом электроны попа- 
дают в зону проводимости, откуда они переходят на уровни захвата, со- 
зданные трехвалентным самарием (Зт?3*+ образует местный избыток поло- 
жительного заряда). Захватив электрон, самарий переходит в двухвалент- 
ное состояние. В результате тепловых колебаний электроны из валентной 
зоны забрасываются на ионизованные голубые центры, а образующиеся 
в валентной зоне дырки мигрируют по зоне. При подходе дырок к двух- 
валентному самарию происходит рекомбинация электрона © дыркой 
с одновременным переходом захваченного электрона ва возбужденный 
уровень трехвалентного иона самария с последующим переходом с излу- 
чением на основной уровень. 

Для такого механизма передачи энергии от «голубых» центров к «са- 
мариевым» необходима энергия активации для переброса электрона из 
валентной зоны на свободный уровень «голубого» центра. Исследование 


цией самария, равной 5 -10-“ 
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зависимости голубого и оранжево-красного самариевого свечения фос- 
фора 215 — Зш от температуры подтвердило это, показав, что при до- 
отаточно низкой температуре фосфора наблюдается главным образом 
голубое свечение [4]. Для появления достаточно интенсивного свечения 
самария необходимо повышение температуры фосфора до такой, при ко- 
торои становится весьма вероятным заброс электрона из валентной зоны 
на основной уровень «голубого» центра. 

Исследование спектров свечения фос- 1 ; 
форов 7153 — Зш, полученных, как ука- 
зывалось выше, без введения посторонних 
анионов и катионов, показало, однако, 
что имеются по меньшей мере три центра 
свечения самария, которым может пере- 
даваться энергия, поглощенная в голубых 
центрах, 

Как известно, спектр свечения сама- 
рия в сульфиде цинка состоит из трех групи 529 644 6496477884 657 660 
линий: красной, оранжевой и зеленой; наи- рис. 1. Микрофотограмма спектра 
более интенсивной является красная груп- свечения во время возбуждения 


па линий. При комнатной температуре и фосфора 25 —5щ; [5щ]= 
при подборе такой экспозиции, чтобы наи- о. 
более интенсивные линии в красной груп- моль 705 


пе не были переэкспонированы, в этой 
группе обычно наблюдается семь линий с длинами волн: 639, 644, 649, 
652,7, 654, 657 и 660 ши (рис. 1). 

Мы обозначим эти линии буквами: 654 ши — а; 652,7 —6; 660 — а’; 
$657 —6'; 649 —с, 644 и 639 — а. Эти линии можно разбить на четыре 
подгруппы с характерными свойствами; первая подгруппа — линии а 
и а’; вторая — линии 6 и 60’, третья — линия с и четвертая — линии, 
обозначенные буквой 4. 

Соотношение интенсивностей линий первой и второй подгрупп ме- 


няется с изменением концентрации самария. 
НА: г-атом 

Понижая] концентрацию] самария до] 10-*, 10-5 и 10-6 Е, 
при прокаливании в откачанной ампуле или до 10-5 и 10-8 при прокали- 
вании в токе азота, можно получить фосфор, в спектре которого отсутет- 
вуют линии 6 и {’. Повышая концентрацию самария до 10, 
можно получить фосфор, в спектре которого, наоборот, отсутствуют 
линии а и а’ (рис. 2,А). При промежуточных концентрациях самария 
образуются фосфоры со спектром, включающим все линии, причем соот- 
ношение интенсивностей линий а, а’и 6, 6’ меняется закономерно с 
повышением или понижением концентрации самария. 

Соотношение интенсивностей линий первой и второй подгрупп 
меняется и при понижении температуры фосфора, а также, если фос- 
фор подвергается действию инфракрасного света во время возбужде- 
ния. При дополнительном облучении инфракрасным светом наблюдается 
увеличение яркости линийф, 6’ и уменьшение яркости линийа, а’. При 
понижении температуры фосфора, наоборот, снижается яркость линий 6, 0" 
и увеличивается яркость линий а, а’ (рис.3). 

Все вышеуказанные данные говорят о том, что линии а, а’ и 6, Ь', по- 
видимому, относятся к разным центрам свечения самария «А» и «В», ко- 
торые обладают различной вероятностью захвата электронов и дырок. 
При действии инфракрасного света или тепла меняется соотношение 
вероятностей захвата дырок и электронов этими центрами, вследствие 
чего увеличивается или уменьшается интенсивность свечения линий, с0- 
ответствующих электронным переходам в них. Понижение температуры 
фосфора, как уже указывалось ранее, благоприятствует свечению цент- 
ров «А». Даже у фосфоров с большой концентрацией самария, когда в 
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спектре свечения при комнатной температуре наблюдаются а 
риф’, при понижении температуры появляется линия @ (рис. Е й 

Линия, обозначенная буквой с и отнесенная нами к третьей 
подгруппе линий свечения самария, имеется в спектрах всех самари- 
евых фосфоров, которые получаются без введения посторонних ка- 
тионов и анионов. Ее положение не меняется при изменении концентра- 
ции самария. 

Линии четвертой подгруппы, обо-- 
значенные буквой 4, исчезают в спектре: 
свечения самария, если понижать тем-- 
пературу фосфора (см. рис. 2 и 3). По- 
этому можно считать, что они оо- 
ответствуют переходам с возбужденных 
колебательных уровней на основной. 
ба Положение линий 4 и расстояние меж- 

15707. 500 5300 (8100 15700 15500 15300 5/100м’ ДУ ними меняется скачком с т 
213-$т(1 4 21$-5т (10-2) нением концентрации самария. При 
малых концентрациях самария раз- 

Рис. 2. Схоматические спектры све- ность частот составляет 140 см-", при’ 


чения во время возбуждения светом больших концентрациях самария она. 
—= 365 шь фосфоров 18—51: 4— 120 г 
при 293°К, Б— при 77° К к рае : 
1 Разность частот, равная 140 см“',. 


имеется и между линиями аи а’, ко- 
торые принадлежат центру «А», образующемуся главным образом при 
низких концентрациях самария; разность частот, равная 120 см-", на- 
блюдается между линиями 6 и 6’, соответствующими переходам в центре: 
«В», который возникает при больших концентрациях самария. ь 

Полученные экспериментальные данные (табл. 2) можно представить. 
в виде термов двух центров, если принять, что линия с в обоих центрах 
соответствует электронному переходу с более’ высокоэнергетического 
возбужденного уровня на основной (рис. 4). Линии 4 надо приписать 
тогда переходам электронов с колебательных уровней этого возбужден- 
ного состояния. 

Таким образом, можно считать, что самарий в сульфиде цинка обра- 
зует по крайней мере два центра, свечение которых может быть наблюда- 
емо как при комнатной температуре, так и при температуре жидкого. 
азота. Концентрационная зависимость 
этих центров показывает, что центр «А» 
включает, по-видимому, один ион сама- 
рия, центр «В» — два. С этим связана 
различная возможность захвата электро- 
нов и дырок этими центрами. 

Иногда можно получить фосфоры 
/05—5ш, в спектрах которых линия 
с становится очень интенсивной и раз- 
мытой при возбуждении светом А = 
—=365 шр. Это обычно наблюдается у фос- Рис. 3. Микрофотограмма спект- 
форов, прокаленных в атмосфере серово- ров свечения во время возбужде- 
дорода, и очень редко, в единичных слу- НИЯ светом ее 365 ть фосфоров 
чаях, у фосфоров, прокаленных в отка- а: - а не - 
чанной ампуле. У таких фосфоров спект- р 
ры свечения во время возбуждения све- 
том ^ = 365 ши резко отличны от спектров, полученных при возбужде- 
нии светом /, = 313 и 334 шр (рис. 5). Если же во время возбуждения 
светом /. = 365 ши облучить фосфор инфракрасным светом, то спектр све- 
чения его становится подобен спектру свечения при возбуждении све- 


том А = 313 и 334 ши. 
Если исходить из вышеописанных представлений о двух центрах 
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Таблица 2 


с 
Е Нез Интенсивность линии 

== И 

РЕ | ь р р р 

НЕЕ 5 5 58а 5 Е 

вен с Е А Эз Примечание 
ЕЕ: т ЕЕ : 
А Ы > ва $3 а Хх ых 

оЭЗЕФ > > х ты а 

рЕеЕоя <=> Ее 38 = О 


Увеличение | Уменьшает- | Увеличива- | Положение При малых кон- 
концент- ся ется и интен- центрациях 
рации сивность Эш: 
неменяют-| у= 15540 и 
ся 15680 см 1 
Ду=140 ем-1; 
при больших: 
у=15 520 и 
15 640 см-1 
Ду=120 см 1 
Понижение | Увеличива- | Уменьшает-| Увеличива- | Уменьшается и | Зависимость 
темпера- ется ся ется при темпера-| /а’ и 16’ от 
туры фос- туре жидко- Т и инфра- 
фора го азота не красного све- 
наблюдается та более 
сложная, чем 
Та и 16. 
Инфракрас- | Уменьшает- | Увеличива- | Уменьшает- | Зависимость Она меняется с 
ная под- ся ется ся в боль-| сложная, в изменением 
светка во шинетве больптгинстве концентрации 
время воз- случаев случаев уве- Эш и длины 
буждения личивается волны воз- 
буждающего 
света 


свечения, которые образует самарий в сульфиде цинка, то можно попы- 
таться экспериментальные данные объяснить следующим образом. 
Как указывалось выше, возбуждение самария может происходить 
в результате поглощения света в сульфиде цинка и в «толубых» центрах. 
Максимум поглощения «голубых» центров соответствует длине волны 
33234 ши. Поглощение света 
^ = 365 ши может быть обусловле- 
но, с одной стороны, поглощением 
«голубых» центров, находящихся в 
регулярных местах сульфида цинка, 
— тогда оно приходится на спад по- 
тлощения «голубых» центров. С 
другой стороны, возможно, что свет 
А = 365 ши может  поглощаться 
«голубыми» центрами, находящими- 
ся в дефектных местах решетки суль- 
фида цинка. У таких «голубых» цент- 
ров поглощение может быть ‚ сдви- 
нуто в длинноволновую область. 
Возможно, что у фосфора, при- 
тотовленного прокаливанием в серо- 
водороде, образуется много дефект- 
ных мест в виде дислокаций, меж- 
блочных поверхностей и крупных 
дефектов, например, в результате ад-., 
сорбции избытка серы. Тогда поглощение света /, = 365 ши будет проис- 
ходить в основном в «толубых» центрах, находящихся в этих дефектах. 
Можно ожидать, что поглощенная ими энергия будет передаваться ио- 
нам самария, входящим в центры свечения, расположенные также в этих 
дефектных местах. Эти центры свечения, находящиеся не в регулярной 


Центр.А“ Дентр 8“ 


Рис. 4. Схемы термов центров свечения 
«А» и «В» 
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решетке, будут несколько отличаться друг от друга, и ионы самария, 
входящие в них, будут подвергаться действию полеи, несколько разли- 
чающихся по силе, что должно приводить к размытости спектра. Если 
принять, что линии @,а’ при изменении ближайшего окружения самария, 
находящегося в регулярной решетке, могут сдвинуться в коротковолновую 
сторону и занять положение 6,6’ в спектре, то тем более можно ожидать 
сильного размытия этих линий, вплоть до их исчезновения, когда имеется 
много центров, несколько различающихся между собой, как это имеет 

место в дефектных местах. При возбуж- 


и дении светом Л = 9565 ша фосфо- 
| Л ра 005 — Эш в спектре свечения са- 
мария действительно наблюдается 


большой фон. Правда, в спектре фос- 
фора при возбуждении светом А = 
—= 365 ши имеются четкие, но очень 
слабые линии а и 6; но они могут 
возникать в ‘результате одновремен- 
Ро 6. Минрофототрамыы спектров ЧО происходящей ионизации самари- 
свечения во время возбужцения све- @вых центров в ооъеме кристалла, 
том Х = 313 ши фэефэров: 1 — 705— Линия с, положение которой 
Эт} (10-2); 2— 70$ — Зв 5(10-°), С1 очень устойчиво в спектре самария, 
а тоже размывается, но слабее, и поэто- 
му мы наблюдаем ее в виде широкой 
линии. Инфракрасный свет может удалять электроны, локализованные 
вблизи ионов самария в дефектных местах, вследствие чего интенсив- 
ность линии с падает. Электроны, освобожденные инфракрасным светом, 
могут захватываться самарием, находящимся в регулярной решетке суль- 
фида цинка, и тогда вполне естественно приближение спектра свечения, 
полученного при возбуждении светом А, = 365 ши с подсветкой инфра- 
красным светом, к спектру свечения этого фосфора при возбуждении 
светом А = 334 или 313 ши. 

Далее следует указать, что при’пониженных температурах у обычных 
‘фосфоров 715 — Эш наблюдается появление в спектре свечения допол- 
нительных линий 651 и 656 ши (см. рис. 2). Эти линии, по-видимому, 
можно отнести к третьему центру свечения, который только при низкой 
температуре может удерживать электрон, возникший при ионизации 
«голубого» центра. 

При комнатной температуре линию 651 ши в спектре самария можно 
наблюдать в двух случаях. Во-первых, если фосфор получать из шихты, 
в которую добавлены ионы хлора в таком количестве, что соотношение 
513+ к С" равно единице: в спектре свечения такого фосфора имеется 
только одна линия свечения Л = 651 шц и, кроме того, наблюдается ин- 
тенсивная голубая полоса (кривая 2 рис. 6), следовательно, в этом фос- 
форе самарий может образовывать главным образом третий центр све- 
чения. Во-вторых, если в фосфор 73 — Эш, кроме иона хлора, ввести 
в ‘качестве второго активатора медь. В спектре свечения фосфора /и5— $, 
Си(МаС!) имеются линии 651, 652,7 и 654 ши, причем при комнатной 
температуре интенсивность линии 651 ши сравнима с интенсивностью 
линии 654 ши, но поведение ее отлично от поведения линии 654, а также 
652,7 ши, и одинаково с поведением полосы меди [3]. В этом фосфоре, 
вероятно, эффективность захвата электрона, а также дырки третьим центром 
<амария при комнатной температуре становится сравнимой с эффективно- 
стью захвата центром «А». 

Из этих данных видно, что образование самарием различных цент- 
ров и эффективность захвата ими как электрона, так, по-видимому, и 
дырки зависит от многих условий и требует дальнейших исследований. 

На основании проделанной работы можно сделать следующие выводы. 

1. Самарий в сульфиде цинка может образовывать одновременно три, 
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Рис. 5 а— Микрофотограмма спектров свечения фосфора 

705-5ш, прокаленного в Н>25, во время возбуждения: 

1— Л = 365 шр, 2—то же при инфракрасной подсветкс, 
3 — ^ = 313 ти; 6 — соответствующие споктры 
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Рис. 1. Спектры люминесценции: 1 — СаО — Ки, 2 — А]5Оз — Ви, 3 — СаО — $щ, 
4 — А|5Оз — Эм 
Рис. 2. Спектры люминесценции: 1— 3 СаО "А1>Оз— Ва, 2 — Са0О.А1503 — Ва, 
3 — Са0.2А]5Оз — Вци 4 (30.6450; — Во м о о МО. — но 
СаО — Ем, прокаленных при 1400° в течение 1 часа 
Рис. 3. Спектры люминесценции смесей СаО —- А15Оз различного состава (см. табл. 2), 
прокаленных при 1400° 
Рис. 4. Спектр люминесценции СаО.6А15Оз, прокаленного в течение 1 часа при #: 
2 —700°, 2 — 900%, 3 — 900% = 10005 — 11005 6—200° 7—1 300 из 00 
спектры люминесценции: а — А15Оз — Ей, б— СаО — Еп 
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а может быть, и болыше видов центров свечения, имеющих разную ве- 
роятность захвата электронов и дырок. Количество этих центров зависит 
от концентрации самария и условий приготовления фосфора. 

2. Количественное соотношение двух из этих центров зависит от кон- 
центрации самария. Эти центры различаются колебательной структурой 
верхнего возбужденного и нижнего основного состояния. Характерно 
для данных центров наличие двух электронных возбужденных уровней, 
расстояние между которыми для этих центров разное: 4110 и 80 см-1. 

3. Яркость свечения разных центров, а следовательно, и спектр све- 
чения фосфора зависит от условий, влияющих на кинетику процессов, 
связанных с переходом электронов и дырок, например, от температуры 
и инфракрасного облучения. 

4. При образовании в фосфоре большого количества мест нарушения 
регулярной решетки наблюдается размытие спектра свечения самария 
при возбуждении светом А = 365 шв. 

Автор приносит глубокую благодарность Т. И. Вознесенской и 
Р. М. Медведевой за помощь в работе; В. В. Антонову-Романовскому 
и М. В. Фоку за ряд ценных указаний при проведении работы и обсуж- 
дении результатов. 
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НЕКОТОРЫЕ ДАННЫЕ О МЕХАНИЗМЕ ФОРМИРОВАНИЯ 
СУЛЬФИДНЫХ ЛЮМИНОФОРОВ 


Наблюдаемая на опыте зависимость люминесцентных свойств суль- 
фидных люминофоров от природы веществ, соприкасающихся с ними 
при синтезе, истолковывается обычно как доказательство непосредствен- 
ного участия последних в построении центров свечения. При этом остав- 
ляется без внимания воздействие таких агентов на основное вещество 
люминофора. Например, до сих пор широко распространено мнение, что 
ион хлора, заимствуемый из плавня, входит в состав центра свечения, 
хотя прямые проверочные эксперименты этого не подтвердили [1]. 

Особенное значение для физико-химии цинк-сульфидных люминофо- 
ров имеет установление природы активирующего начала в неактивиро- 
ванном преднамеренно сульфиде цинка. Не касаясь вопроса о структуре 
центров голубого свечения, мы привели ранее многочисленные факты 
И—31, в силу которых весьма вероятно, что возникновение этих центров 
обусловлено нарушением стехиометрии 7п$ в сторону обогащения его 
цинком, и что в их состав не входят какие-либо чуждые для /и5 вещества. 
Внедрение в решетку сульфида цинка чуждых ей элементов приводит 
к образованию особых центров свечения, что проявляется в появлении 
специфических для них полос в спектрах люминесценции. Так, введение 
кислорода из газовой фазы в приготовленный заранее неактивированный 
преднамеренно люминофор [4] приводит к появлению в спектре харак- 
терной полосы с Аш.х около 530 ши (сфалеритная модификация). 

Недавно Риль и Ортман [5] сообщили, что при прокалке дезоксиди- 
рованного п5 с плавнем, но в отсутствие кислорода, голубое свечение 
не возникает. Отсюда они сделали вывод, что кислород входит в состав 
центров голубого свечения. О возникновении зеленого свечения в при- 
сутствии кислорода они не упоминают. 

Наши прежние опыты [2—4] показывают, что центры голубого свечения 
образуются без участия кислорода. Поэтому объяснения явлений, на- 
блюдавшихся Рилем и Ортманом, следовало искать во взаимодействии 
005 с кислородом совсем другого рода, чем предполагается этими иссле- 
дователями. Поскольку ранее мы изучали введение кислорода из газовой 
фазы в уже сформированный люминофор с голубым свечением, а многое 
в работе [5] оставалось неясным, мы сочли необходимым детальнее ис- 
следовать влияние кислорода на формирование люминофора 7/п8 — 7. 

Люминофорный 75$ завода «Красный химик» с содержанием (Ре — 
-- Си + М!) <1.10-?г/г и около 1,5% 5042- дезоксидировался в токе 
Н25 при 900° в течение 3 час, при толщине слоя не свыше 8 мм. Полу- 
чавшийся препарат не люминесцировал даже при мощном возбуждении 
и не содержал более 504?-. Перед опытами окклюдированная сера уда- 
лялась прогревом до 300° в азотном вакууме (02<1-10-3%, 4 мм рт. © 
Нлавень МаС] вводился в сухом виде в количестве 3% *. Прокалка лю- 


> Дезоксидация в Нэ5 сильно изменяет свойства исходного 715: прокалка дез- 
оксидированного (15 на воздухе дает препараты, яркость голубого свечения которых 


составляет всего 48-50% от яркости люминофора, полученного из того же исходного. 
215. Это отмечалось уже в работе [6]. 
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минофоров проводилась в кварцевых лодочках при толщине слоя в 3—4 мм 
в кварцевой пробирке, соединенной шлифом с вакуумной системой и 
подводкой азота, содержавшего по анализу с Са не свыше 1 .10-3% 
О>. После многократных промывок системы азотом с промежуточной 
эвакуацией в пробирку вводилась смесь № — Оз, содержащая от 0,7. 
-10-7 до 6 -10-3гО. на 1 г 715. Прокалка проводилась в течение 20 мин. 


4) % у КИ 
7 2 
700 
90 
= 
400 500 600 
Л,тр 190, 20, /2 213 
Рис. 1 Рис. 2 
Рис. 1. Спектры 715: 1 — формирование в присутствии 1,3.10-5 г О. на 1 г 715 


(масштаб увеличен), 2 — введение 3.10-3 О» в заранее приготовленный 71$ — 7п 


Рис. 2. Формирование 715 в присутствии различных количеств О»: 1 — яркость 
(по отношению к 7лп5, прокаленному в воздухе) полосы 7п, 2— яркость полосы 05 
(Ро, < 0,5 мм рт. ст.) 


при 950°. Получавшиеся препараты всегда обнаруживали как зеленое, 
так и голубое свечение. В верхних слоях, соприкасавшихся с газовой 
фазой, всегда преобладало зеленое свечение, в нижних же слоях в спек- 
тре доминировала голубая полоса. Так как разделить слои не было воз- 
можности, то для спектрального исследования вся масса перемешивалась. 
Возбуждение производилось линией ртути с Л = 366 шы. 

При комнатной температуре спектры представляют наложение двух 
полос — голубой полосы сАшах = 465 ши и зеленой полосы кислорода 
© Ашах = 530 ши (рис. 1). При 100° первая гаснет, а вторая выступает 
в чистом виде. 

Спектры люминофоров, формировавшихся в присутствии малых коли- 
честв Оз, имеют тот же вид, что и описанные нами ранее для случая, ко- 
гда кислород вводился в таких же количествах в сформированный за- 
ранее люминофор, однако яркость свечения первых во много раз 
меньше. В присутствии 0,7 -10-7 г Оз на 1 г 75 яркость голубой полосы 
составляет всего 2,8% от яркости люминофора, сформированного на воз- 
духе, а при 3 -10-3 г О> яркость зеленой полосы не превосходит 15% от 
яркости ее при введении такого же количества Оз в готовый голубой 
люминофор. При увеличении количества присутствовавшего кислорода 
яркость обеих полос возрастает по одинаковому закону (рис. 2). После 
того, как парциальное давление Оз превысит 0,5 мм рт. ст., нарастание 
яркости зеленой полосы прекращается и начинается глубокое окисление 
сульфида с образованием оксисульфида и появлением его полосы 
в спектре (\шах = 510 ши), что отмечалось нами и ранее [2]. 

Чтобы осуществить прокалку при возможно более полном отсутствии 
кислорода, последний удалялся из реакционного пространства теттери- 
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рованием. Для этого в кварцевую пробирку вводились раздельно две пор- 
ции дезоксидированного (п$, одна из которых и геттером. После 
промывки и заполнения пробирки азотом. (02<1 -10-3%) конец ее с гет- 
тером нагревался в течение часа до 950°, затем пробирка продвигалась 
в печь так, чтобы вторая порция /п> попала в зону нагрева. $, служив- 
ший геттером, обнаруживал обычное слабое свечение в обеих полосах, 
тогда как образец, прокаливавшийся вторым, не обладал ни голубым, 
ни зеленым свечением. 

Таким образом, в согласии с данными [5], при кратковременном про- 
каливании дезоксидированного /п5 с Ма( и отсутствии молекулярного 
кислорода свечение не возникает. В присутствии даже минимальных коли- 
честв Оз одновременно появляется и голубое, и зеленое свечение. Следо- 
вательно, при кратковременном прокаливании с МаС] присутствие Оз яв- 
ляется условием, достаточным для возникновения голубого свечения; ос- 
тавалось проверить, является ли оно необходимым. 

С этой целью в такой же постановке были проведены прокаливании 
дезоксидированного /п5 как с МаС], так и без него: в атмосфере НС] и 
смесей НС с О». НС получался действием Н,З на МН,.СИ, конденсиро- 
вался и многократно фракционировался. Работа проводилась в цельно- 
паянной стеклянной аппаратуре с шлифовым переходом к кварцевой 
пробирке. В ряде опытов после заполнения системы НС! проводилось 
геттерирование реакционного пространства сульфидом цинка, как опи- 
сано выше. При давлении НС! выше 0.4 атм во всех случаях получа- 
лись голубые люминофоры, яркость которых превышала в 2.8 раза яр- 
кость препаратов, полученных прокаливанием дезоксидированного 7/п$ на 
воздухе, и в 1,4 раза — полученных на воздухе из недезоксидирован- 
ного (п3*. 

Введение в НС] кислорода вызывает появление зеленого свечения 
в полосе кислорода с Ашах= 530 шы, которая легко и надежно идентифи- 
цируется по ее отношению к нагреванию [7]. При давлениях НС, мень- 
ших 0,4 атм, яркость голубого свечения быстро уменьшается с уменьше- 
нием давления НС! (рис. 3). 

В таких же условиях были проведены прокаливания дезоксидиро- 
ванного 0п5 в атмосфере 505; при этом также получаются голубые люмино- 
форы, яркость которых в 1,3 раза больше, чем у дезоксидированного 705, 
прокаленного на воздухе. 

Эти опыты, в которых совершенно тождественное голубое свечение 
возникает в присутствии как кислорода, так и хлористого водорода и 
сернистого газа, доказывают, что эти вещества не входят в качестве 
структурной составляющей в центры голубого свечения; по-видимому, 
они влияют на состояние основного вещества и действуют, следователь- 
но, как минерализаторы. Эффективность их, как агентов, благопри- 
ятствующих повышению выхода голубого свечения, показана на 
рис. 3. Результаты эти вполне согласуются с данными Смита для 
715 — Ар [8]. 

инерализующее действие подтверждается также микроскопиче- 
ским и рентгеноструктурным исследованием препаратов: средний размер 
кристаллов, полученных в атмосфере воздуха, составляет около 1.10-4 см, 


в 502 — около 1.10-3 см, ав НС! близок к 1.10-? см. 

Роль молекулярного кислорода как минерализатора в процессе фор- 
мирования сульфидных люминофоров отчетливо выявляется с неактиви- 
рованным преднамеренно люминофором Са$ (рис. 4). Недезоксидирован- 
ный (45 с 3% МаС!, прокаленный в течение 30 мин при 900°в азоте 
остается несветящимся при возбуждении линией с -— 365 тр. В атмо- 


х р 
При температурах выше 100° заметно весьма слабое зеленое свечение, яркость 
которого не изменяется при повышении температуры до 200°. Это доказывает, что оно 
обусловлено примесью меди, а не кислорода (см. [7]. 


к 
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с с ж ‹ 
фере а тех же условиях получаются яркие люминофоры с поло- 
сои, максимум которой лежит далее 750 ши. | 


Ея бы кислород обусловливал появление свечения у неактивиро- 
- в о как составная часть центра свечения, то результат 
должен оыл оы зависеть от того, из какого соединения кислород вво- 

я 
100 


50 
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Рис, э Рис. 4 


Рис. 3. Сравнение эффективности О› НС] и 50» как агентов, стимулирующих появ- 
ление голубого свечения при прокаливании дезоксидированного 705. Кривая — за- 
висимость яркости от давления НС] 


Рис. 4. Спектры С4$, прокаленного: 1—в №, 2—в воздухе, 3 —с 10% 75 
в №, 4—©с 10% 7лп0 в воздухе 


дится в решетку С43 во время синтеза. Для проверки этого смесь из 
90% вес. С9$ и 10% 710 прокаливалась с 3% МаС| в азоте и на воздухе. 
У препаратов, прокаленных в азоте, наблюдается только свечение окиси 
цинка, причем спектр последней несколько смещен в сторону длинных 
волн вследствие образования смешанных кристаллов С45—2п0О. Све- 
чение в полосе кадмия не возникает, хотя рентгеноструктурный анализ 
обнаруживает образование смешанных кристаллов 700 — С п сле 
довательно, вступление кислорода в решетку (45. В то же время 
прокаливание в атмосфере воздуха дает люминофор, в спектре которого, 
наряду с полосой 700, присутствует яркая полоса неактивированного 
сульфида. 

Таким образом, агентом, стимулирующим формирование неактиви- 
рованного люминофора, является только молекулярный кислород. 

Ускоряющее процесс формирования люминофоров действие молеку- 
лярного кислорода очень эффектно обнаруживается на смешанных лю- 
минофорах /п5.С4$.Ас*. Шихта состава 


55703.45Са3.Ав2.10-4 + 3% Мас], 


составленная из продажных сульфидов, содержащих достаточное коли- 
чество окисленных веществ, в атмосфере воздуха при 1200° дает нормаль- 
ный люминофор уже при прокаливании в течение 8 мин. Все кристаллики 
порошка тождественны по спектру излучения, а гранулометрический со- 
став его выражается обычной гауссовской кривой (рис. 5), увеличение 
времени прокаливания вызывает лишь смещение кривой в сторону укрупне- 
ния частиц. При прокаливании той же шихты в азоте препарат представ- 
ляет смесь двух родов кристаллов, обладающих различным цветом свечения: 
зеленовато-голубым и оранжево-желтым, соответственно. Кривая гра- 
нулометрического состава обнаруживает два максимума, соответствую- 
щих фазам с преобладанием 7пб, и, соответственно, С45. При увеличении 


* Описанные ниже опыты проводились Т. Г. Буланковои. 
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времени прокаливания происходит постепенное выравнивание как и 
центных свойств, так и гранулометрического состава, однако г а 
зация не заканчивается даже в течение часа. Следовательно, и а 
опытах проявляется принципиально различное влияние на и. о 
мирования люминофора связанного и свободного (молекулярного) к 


лорода. В этом отношении наши опыты вполне согласуются с результа- 
тами прежних работ Влемента 


[9] и Ормонта [101. р 
На скорость превращений в 
основном веществе сильное воз- 
действие могут оказывать не 
только газовая фаза, но и кон- 
денсированные фазы, соприка- 
сающиеся с кристаллами лю- 
минофора. Уже ‚Риль[11] отме- 
чал, что кристаллизация 7/п3 в 
присутствии меди при образо- 
вании люминофоров 715 — Са 
идет значительно быстрее, чем 
в неактивированном сульфиде, 
что было подтверждено и нами 
М, 2]. Этим и объясняется об- 
дивнетр часа разование люминофоров (15 — 


Рис. 5. Гранулометрический состав 55 215. т ны р Е пи г 
45 (45.104 Ас2 (3МаС!) после прокалива- 90Лей поздних опытах этого ав- 
ния: 1—3 — в азоте и 1’ 3’—в воздухе; 1 тора [5]. 
и’ — через 8 мин, 2 — через 30 мин, 8 и Влияние солеобразных плав- 
3’ — через 1 чае ней на кинетику превращений 
в основном веществе исследова- 
но нами на’ ‘примере "люминофоров 715 — Са. В 1935 г. Риль [42] 
описал изменение характера свечения препаратов 705 — Си при хра- 
нении в обычных условиях. Детальное исследование явлений старе- 
ния этих люминофоров выполнено Русановой [13]. Она показала, что 
в спектрах всех люминофоров 715 — Са с содержанием меди более 
5.10-6 г/г 715 со временем зеленая полоса ослабляется, а голубая уси- 
ливается. Русановой было высказано предположение, что это может быть 
обусловлено не изменением строения центров свечения, а фазовыми пре- 
вращениями в основном веществе люминофора, что и побудило нас ближе 
исследовать имеющие здесь место отношения. 

Люминофоры 715 — Си готовились прокаливанием на воздухе в течение 
30 мин. при 950” из обычного люминофорного 71$ с 5% МаС. Препараты 
быстро охлаждались до комнатной температуры, после чего немедленно 
снимались спектры люминесценции при возбуждении линией е Л = 
= 365 ши. Затем образцы подвергались искусственному состариванию 
путем экспозиции при 450°, Для достижения не изменяющегося со вре- 
менем состояния требовалось тем более продолжительное нагревание, 
чем меньше содержание меди в препарате. При содержании меди, мень- 
шем 5.106 г/г 715, люминофоры вообще не реагировали на прогрев. 
При состаривании, независимо от содержания меди (>>5.10-6), все пре- 
параты стремятся к одному и тому же состоянию (рис. 6, кривая 9), ко- 
торое, по-видимому, соответствует равновесию при 450°. 

Наиболее ясно явления старения наблюдаются при концентрации 
меди свыше 1.10-“ г/г 705, т. е. в области появления так называемой 
«В-полосы меди»; поэтому мы ограничимся описанием опытов именно 
с этими люминофорами. При достаточно быстром охлаждении люмино- 
форы с содержанием Са>>2.10-4 немедленно после приготовления имеют 
чисто белый цвет, а их спектр представляет широкую полосу с одним 
максимумом; с увеличением содержания меди ширина полосы увеличи- 
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вается, а максимум смещается в сторону коротких волн, как это наблю- 
дали впервые Риль и Ортман [14]. Синяя «В-полоса» в спектре отсутет- 
вует. Однако уже через несколько дней при комнатной температуре пре- 
параты сереют, а в спектре появляется синяя полоса. При 450° процесс 
заканчивается в течение 3 час (рис. 6, кривая 2), причем препараты при- 


о темно-серый цвет. Процесс старения обратим: прокаливание при 
50? в течение 2 час полностью вос- 


станавливает свойства исходных лю- 
минофоров. При 650’ полное вос- 
становление первоначального состоя- 
ния удается только для препаратов 
с содержанием Си<4.10-4; но для 
этого требуется значительно больше 
времени. При большем содержании 
меди регенерация при 650° приводит 
к восстановлению широкой полосы 
Риля — Ортмана, но максимум ее не- 
сколько сдвинут к длинным волнам, 
а препарат сохраняет серую окраску, 
хотя и более слабую. 

Старение и регенерация состарен- 
ных препаратов протекают одинако- 
вым образом как при наличии плав- 270 700 57 500 
ня, так и после удаления его от- Л, Пр 
ре в'азмосфере воздуха, так ни 6. 715 — Си 4-10": 1 — исходный, 

Ч 2 — состаренный при 450°, 3 — регене- 

Рентгеноструктурный анализ све- рация при 950°, 4 — регенерация при 
жеприготовленных образцов пока- 650°, 3 часа; 5 — 650°, 1 час, вакуум. 
зывает, что они состоят из 92—95 % Нормировано по максимуму 
сфалерита и 8—5% вюрцита. После 
состаривания количество вюрцита резко возрастает. Регенерация при- 
водит к исходной структуре, но средняя величина кристаллов несколько 
увеличивается. Так как посерение состаренных препаратов обусловлено 
возникновением новой (темноокрашенной) фазы, то отсутствие новых 
линий на их рентгенограммах указывает, что количество этой фазы очень 
невелико. 

Изложенные факты обусловлены распадом твердого раствора 
Си.5 — 7ю5 вследствие уменьшения растворимости Сл.5 при понижении 
температуры. При низких температурах большая часть содержавшейся 
в люминофоре меди выделяется в новую фазу, вследствие чего в спектре 
усиливается голубая полоса цинка. Таким образом, так называемая 
«В-полоса меди» в действительности является обычной полосой цинка, 
как на это указывали ранее Черепнев и Аленцев [15]. 

Прямое доказательство этого дали опыты прогрева состаренных 0б- 
разцов в вакууме. Ранее нами было показано, что при такой обработке 
полосы. обусловленные летучими активаторами (например, цинком), пре- 
терпевают гашение, полосы же ленее летучих активаторов, таких, как 
медь, сохраняют первоначальную яркость [416]. В данном случае поло- 
жение осложняется тем, что голубая полоса исчезает при повторном про- 
каливании из-за растворения фазы, богатой медью, в сульфиде цинка. 
Однако при 650° скорость этого процесса еще очень мала сравнитель- 
но со скоростью отгонки цинка, вследствие чего наложение вакуума 
приводит к заметно более быстрому гашению синей полосы (риб’ 6 
кривая 0). 

Изложенное относится к случаю, когда В люминофоре содержится 
плавень, так как даже при отмывке часть его остается фиксированной 


в межкристаллитных пространствах [41]. Совершенно иначе ведут себя 
люминофоры, приготовленные без плавня. Широкая полоса Риля — 
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Ортмана обладает значительной устойчивостью и даже при содержании 
Си 1.10-3 сохраняет свой вид как при комнатной температуре, так и при 
прогреве в течение 3 час при 450°. Посерения препарата при этом также 
не происходит. 
Указания Риля и Ортмана, что максимум обнаруженной ими полосы 
в люминофорах с большим содержанием меди смещается в сторону корот- 
ких волн при переходе от возбуждения линией 366 ши к возбуждению 
линией 254 ши, а также наблюдав- 
т шаяся нами деформация полосы Ри- 
ля — Ортмана при изменении интен- 
сивности возбуждения, навели нас на 
мысль, что в действительности она 
представляет собой результирующую 
от сложения двух обычных полос — 
цинка и меди. Измерение спектраль- 
ного состава излучения при 100° под- 
твердили это (рис. 7): свечение в си- 
ней полосе претерпевает температур- 
ное гашение, и в спектре остается 
обычная зеленая полоса меди. 


60 


40 


20 


450 500 590 600 - 
д, ПИ Следовательно, при комнатной 


р Е температуре в полосе Риля — Орт- 
ис. 7. 203-—Си 1.103 без плавня: мана присутствует уже значительно 


1 — полоса Риля — Ортмана при 22°, 
2 — то же, при 100°, 3 — разность ор- усиленная полоса цинка и столь же 


динат кривых Ги 2 ослабленная полоса меди, хотя лю- 

минофор сохраняет еще однофазность. 

Объяснения этого явления, по нашему мнению, следует искать в механизме 

возникновения новой фазы в пересыщенных растворах, исследованном 
термодинамически Френкелем [417] и Делингером [18]. 

Флуктуации состава приводят к образованию в решетке структурных 
элементов новой фазы. Вследствие возникающих при этом деформаций 
свободная энергия решетки возрастает. Переход в состояние с минималь- 
ной свободной энергией может реализоваться как разрушением структур- 
ного элемента, так и исторжением его в виде новой фазы. При определен- 
ной величине первичного структурного элемента термодинамически бо0- 
лее выгодным оказывается второй вариант. Структурный элемент начи- 
нает увеличиваться в размерах и превращается в зародыш новой фазы. 
Величина зародыша, при которой он может выделиться в виде новой фазы, 
зависит от поверхностной энергии на границе раздела фаз; поэтому ки- 
нетика возникновения новой фазы существенно зависит от природы 
примесей, скапливающихся в межкристаллитном веществе. 

В случае люминофоров 715 — Си с большим содержанием меди при 
охлаждении образуется пересыщенный раствор, в котором возникают 
концентрационные флуктуации. Это приводит к возникновению структур- 
ных элементов сульфида меди и обеднению медью соседних участков 
решетки (п5, вследствие чего в них создаются благоприятные условия 
для эмиссии с центров цинка. 

Такое истолкование происхождения полосы Риля — Ортмана на- 
ходит подтверждение в работе Шульмана, Гинтера и Клика [19] с кристал- 
лами МаС1-РЬС15. И в этом случае изменение спектра и выхода свечения 
наблюдалось еще до распада кристаллов на две фазы, что указывает 
на протекание процесса диспропорционирования еще в томогенной 
среде. 

Проведенные нами опыты показывают, что при интерпретации зави- 
симости люминесцентных свойств сульфидных фосфоров от условий их 
приготовления неправильно было бы сводить все к изменению в строении 
центров свечения, как это делается обычно. Не меньшее значение имеют 
процессы, происходящие в основном веществе, о которых пока еще из- 
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вестно очень мало. Бесспорно лишь то, что здесь очень большое значение 


имеет природа веществ — газообразных, 


ЖИДКИХ ИЛИ твердых, — при- 


ходящих в контакт с люминофором и играющих роль минерализаторов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххи, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


А. А. ЧЕРЕПНЕВ 


О ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЕ АКТИВАТОРА СЕРЕБРА 
В ЦИНК-СУЛЬФИДНОМ ЛЮМИНОФОРЕ 


Г. Серебро, наряду с медью, является наиболее используемым акти- 
ватором цинк-сульфидных люминофоров. Большинство современных ав- 
торов считают, что активатор серебро (как и медь) в 1п5-составах 
находится в виде однозарядного иона (Ас+) [1—5]. Возможно, однако, 
что серебро (подобно меди и цинку [6]) в /п5-люминофоре находится 
в дисперсном состоянии в виде элементарных частиц (А5°). Многие ав- 
торы считают, что в твердых телах и кристаллах образуется элементар- 
ное серебро, действие которого проявляется в спектрах абсорбции и лю- 
минесценции [7]. 

Из серебряных солей при высоких температурах возможно выпадение 
элементарного серебра. Активатор серебро, введенный в воздушно- 
сухой /п5 в виде раствора, образует Аз.3, который заметно диссоциирует 
при 950°; изучена система Ас.З— Ас [8]. В случае плавней хлоридов 
возможно возникновение АсС], особенно при прокаливании. АсС] на- 
чинает возгоняться при 260° и дает большие потери при красном кале- 


нии. Взаимодействие галоидного серебра с сульфидами металлов проте- 
кает по таким схемам: 


М;5 + 4АсС] -+ 2Ас-- Ас55 -- 2МС]5; 
к М5 - 2АсС] -+ Ар»$ - МС1.; 
М5. + 2А5С] -+ Ас25 -- М5 -+ СШь [8]. 


При прокаливании со щелочными галоидами Ас.5 дает металлическое 
‘серебро. При наличии окислительных агентов (кислород из воздуха) и 
окисленных соединений в составе возможно образование Ас.5, легко 
разлагающегося до металла при нагреве. Аз. окисляется при прока- 
ливании с доступом воздуха с образованием Ар.5О.. Активно протекает 
взаимодействие Аб. 5-- Аз.5О. —>4Ав-- 2305; давление ангидрида выше 
атмосферного получается уже при 400°. Возможно и электролитическое 
выпадение серебра на элементарном цинке, возникающем в процессах 
прокалки. 

Физико-химическая природа состояний активатора серебра зависит 
от условии, в которых пребывала и окажется система: взаимоотношения 
между компонентами (15, Ас55, Ас, (п, (10, плавни, атмосфера), тем- 
пературы и длительности процессов, кристаллохимического поведения 
и пр. Процессы, происходящие при образовании 71$ — Аз-люминофоров, 
это главным образом реакции твердое тело — пар (газ): они носят топо- 
химический характер, что определяет особую «местную» специфику для 
выявления и устойчивости тех или иных образований в системе [6]. 

В целях некоторого разъяснения относящихся сюда вопросов при 
разных условиях был приготовлен ряд 78 — Аз-составов и проведены 
испытания их люминесцентных свойств под возбуждением Л, = 365 ШВ 
при комнатной температуре; промерены также спектры поглощения. 
Установки описаны ранее [9]. Прокалмвание, за исключением приме- 


О физико-химической природе активатора Аз в 7п5-люминофоре 1835 


о атмосфер, проведено в обычных технологических условиях 
новы]. 

П. Некоторые суждения о светоабсорбции /п5 — Ао-составов мо- 
жно получить из данных [13—14]. Нами проведены измерения спектров 
поглощения (способом диффузного отражения толстого слоя порошка) 


ФА /0 2 г/2 
в” 


700 
Рис. 1. Спектры поглощения 715$ —Ав-составов, прокаленных при 800° 


для образцов 7п5 — Ар с равным содержанием серебра, полученных при 
температурах прокаливания 800 и 1100° с плавнями МаС! и НзВОз. Ре- 
зультаты (для 800°) представлены на рис. 1. На кривых замечается рез- 
кий спад поглощения (от области собственного поглощения) при 330— 
340 тр. После оптимума содержания серебра (10-4 г/г) поглощение быстро 
растет (за счет выделения главным образом Аз25). Добавки небольших 
количеств серебра к (5 уменьшают поглощение сравнительно с чистым 
©оставом (прокаленным при тех же условиях, но без Ас). Это обстоятель- 
ство находит, видимо, объяснение в том, что вначале идет процесс «вы- 
теснения» активатора цинка серебром. В дальнейшем, по мере роста 
содержания серебра, проявляет себя поглощение, присущее уже самому 
серебру. Подобное явление спада абсорбции при малых добавках акти- 
ватора наблюдалось также и для меди [9]. Разница в спаде поглощения 
для плавней МаС] и НзВОз осуществляется, вероятно, за счет образова- 
ния боратов цинка. 

ПТ. Спектры свечения образцов 7п5 — Ао-люминофоров (получен- 
ных при 800°) представлены на рис. 2 и 3. При малых добавках серебра 
(—10-? г/г 205) сначала имеет место ослабление яркости свечения. Ве- 
роятно. серебро, замещая цинк, разрушает собственное свечение послед- 
него, не развивая в полной мере своего; с дальнейшим ростом содержания 
серебра наблюдается увеличение яркости до оптимума (10-4 г/г 205), 
после чего идет быстрое ее спадание (от Ар.5). Замечено различие в яр- 
кости, обусловленное родом плавня: при низких температурах (800°) 
эффективные образцы дает МаС!, при высоких (1100°) — НзВОз. Объ- 
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Й . г бо- 
ясняется это, возможно, большей летучестью АЗС и Е о 
ратов цинка [15] при высоких температурах. Сдвиг спектра мен 
ксимума для образцов высокотемпературной прокалки происходит, 


Е ОН 


б 


400 


Рис. 2. Спектры свечения 715 — Аз-люминофоров с 
разным содержанием серебра, прокаленных при 800° с 
плавнем МаС] 


роятно, за счет вюрцитовой структуры [16]. Вообще с ростом содержания 
серебра наблюдается сдвиг максимума спектра в сторону коротких волн 
до оптимума. Этот сдвиг можно объяснить или убылью цинковой полосы 
от замещения цинка серебром, или относительным ослаблением в голубом 
спектре 215 желтой полосы окиси [10]. Для составов с плавнем НзВОз, 
удаляющей окись цинка в значительной мере через борат [15], обнару- 
живается более коротковолновой максимум. Возможно, что при доста- 
точно большом содержании серебра происходят или явления, аналогич- 
ные «коагуляции» меди [411] (их трудно заметить ввиду близости спект- 
ральных максимумов 715 — (п и 715 — Ав), или невхождение серни- 
стого серебра в кристаллическую решетку 7п5 в силу его ограниченной 
растворимости в ней (избыточные Аб. и Ас остаются на поверхности 
кристаллов) [4]. 

ГУ. Специальные опыты по изменению температурного режима про- 
каливания 715 — Ав для оптимального содержания серебра (10-530 
дали образцы, спектральные характеристики которых представлены на 
рис. 4 и 5. И здесь яркость проходит через оптимум, который отвечает 
температуре прокаливания 800—900°. 

ля выявления влияния длительности прокаливания были также по- 
ставлены соответствующие опыты при двух плавнях с оптимальным со- 
держанием активатора. Для температуры 1100° с плавнем МаС1 замечается 
медленный рост яркости (до насыщения); с плавнем Н.ВО. при той 
же температуре уже кратковременное прокаливание (15 мин) дает 
максимальную яркость, которую дальнейшее прокаливание почти не 
меняет. Сдвига максимума яркости в спектральной характеристике не 
замечено. 

У. В связи с действием атмосферы сероводорода интересные данные 
сообщаются в работе Шенка с сотрудниками [47] по системе 71$ Аз. 


к; 56 
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Проведенные нами прокаливания в токе сероводорода при 1100° (в те- 
а часа) 715 — 10“ Ас дают несветящийся продукт. Добавка 
небольших количеств плавня — хлорида (—1%) несущественна, так как 


400 450 ИИ 550 А, ПИ 
Рис. 3 Рис. 4 
Рис. 3. Спектры свечения 713 — Ао-люминофоров с разным содержанием 
серебра, прокаленных при 800° с плавнем НзВОз 
Рис. 4. Спектры свечения 7п5 — 10-4 Аб-люминофоров, прокаленных при 
разных температурах с плавнем МаС] 


хлор вытесняется сероводородом и улетучивается. При избытке Е 
согласно закону действия масс, следует ожидать образования не свобод- 
ного серебра, а несветящегося Аз.5 или даже полисульфидов. Получен- 
ный, несветящийся продукт, содержа- 

щий серебро при нагреве (с доступом би 900° 

воздуха), уже при 300° показывает си- 
нее свечение (спектральный максимум 
430 ши), усиливающееся от дальней- 
шего нагрева. Возрастание яркости при 
температурно-ступенчатом прогреве это- 
го состава представлено на рис. 6. На 
участке 300—500° рост яркости с тем- 
пературой идет почти линейно. От 500° 
следует все усиливающееся окисление, 
так как процесс проводится без плавня: 
при 700° в течение 30 мин. уже проис- 
ходит превращение голубого свечения 
в желтое [10]. Прокаливание при 600° 
с МаС дает обычный достаточно яркий 
голубой порошок, вдвое более яркий, 409 те 
чем упомянутый выше образец, прока- И 
ленный при 500°. Изотермический про- р 
грев указанного несветящегося 0п5 —Асо Рис. 5. Спектры свечения Или 
при 300°, в зависимости от длительно- т рт ПЮмиНоНН не, 
сти операции, показывает бимолекуляр- Е о ВО ь 
ную реакцию: результаты для яркостеи 

в двойных логарифмических коорди- 

натах дают прямую (рис. 7). Можно предполагать, что основной процесс 
образования светящегося продукта в указанных условиях определяется 
не разложением несветящихся сульфидов (эта реакция не исключается 
как быстропротекающая первая стадия), а результатом взаимодействия 
сернистого серебра © продуктами окисления, ведущим к выделению 
элементарного светящегося серебра, так как под влиянием трудно уда- 
‘ляемого в условиях повторного прокаливания кислорода возникают 


1358 А. А. Черепнев 


окисленные продукты (Аз2О, Аз.5О4). 015—107“, Ав о" 
каливанием при 500° в токе Н»э, образует также ии. И 
Но подобный же состав от обработки НЗ при 70° (1 час) п ве 
голубое свечение. Из образующегося перед прокаливанием и 
сульфида светящийся продукт при обычных технологических в н 
получается лишь при температурах _ выше. 600 . Следует полага’ Ч 


отн 

90 
1 ти 
1, 

40 ‚9 

== 28 1 19 ЩЕМИ 
900 200 ДИ К ‚4 , 5, 
Рис. 6 Рис. 7 


Рис. 6. Зависимость яркости от температуры вторичного прогрева 
(в течение 30 мин) 703 — 10-4 Ав-люминофора, полученного в 
токе Н»5 при 1100° (в течение 1 часа) без плавня 
Рис. 7. Зависимость яркости 705$ — 10-1 Ас -люминофора, по- 
лученного в Н»5 при 1100° (1 час), от длительности вторичного про- 
грева при 300° $ 


в системе 715—Ар при температуре порядка 600° образование светоцент- _ 
ров идет за счет главным образом взаимодействия Аз. с окисленными | 
продуктами, остающимися в шихте или попадающими в систему вместе 

с Н.5 в виде $0», СО» или паров НзО и др. Выделяющееся при —600° 

серебро в атмосфере сухого Н.З еще не подвергается действию сероводо- — 
рода, так как при этой температуре действие на серебро только начи- _ 
нается, усиливаясь с ростом температуры [3, 18]. 

При прокаливании 715 — Ас в токе аммиака без плавня свечение 
не обнаруживается (коагуляция серебра, восстановленного водородом 
от диссоциации МНз; отсутствие диспергирующего плавня); с МаС! воз- 
никает свечение (в силу хлоринации). 

Прокаливание в токе азота 70$ — Ас без плавня при низкой темпе- 
ратуре (800°) дает слабосветящиеся продукты, при высокой температуре 
(1100°) — более эффективные (возможно, за счет следов кислорода); 
яркость усиливается при добавке плавня (МаС]). 

УТ. Малые количества окиси цинка (до 1%) неизбежно присутствуют 
в 05 (из исходного продукта [1], из атмосферы). Действие ее выражается 
в физико-химических процессах и смещении максимума спектра [13], 
что отмечается на спектрах свечения. 

Для выяснения влияния больших количеств /пО (>1%) образцы 
215 — Ав готовились прокаливанием с добавкой /пО, полученной со- 
Жжжением на воздухе 705 при 900° [40] (или реактивной). При добавках 
2—20% 700 смещения максимума спектра и дополнительных максимумов 
(в желтой области) не обнаружено. Максимум 450—470 ши (при плавне 
МаС! и температурах 800 и 1100°) и несимметричность кривых спектраль- 
ного распределения как раз демонстрируют влияние 0 [10]. Окись 
цинка (особенно реактивная) действует ослабляюще на суммарную яр- 
кость. 

Составы, полученные при низкотемпературном прокаливании, обла- 
дают большей суммарной яркостью. У составов высокотемпературных 
особенно с содержанием серебра 10-4 г/г) убыль яркости, даже при зна-. 
чительном содержании 7пО, относительно невелика. С ростом температур ы 
прокаливания наблюдается ослабление яркости. 
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Нроцессы взаимодействия окисленных соединений и сульфидов с об- 
разованием элементарных светящихся частиц происходят главным обра- 
зом в растворах ихв /п5$; этим подчеркивается отличие от «механически 
примешанных» окислов (и Ао25). 

При опытах по термовысвечиванию 7$ — Аз-люминофоров (получен- 
ных с плавнями МаС] и Н.ВОз прокаливанием при 1100°) обнаружены 
два пика, из которых низкотемпературный (—120°), видимо, связан 
с активатором серебром, а другой (—60°)— с окисью цинка (как и 
при п5— Си; см. [19] и [4]). Высоты пиков для плавней МаС! и ИзВОз 
отражают спектральные яркости. Можно полагать, что образование 
00$ — Ас-люминофора является единым физико-химическим процессом 
возникновения центров свечения и соответствующих им уровней захвата; 
при этом выделяются элементарные частицы серебра и удаляемые парт- 
неры (502, 7п, 5 и др.), оставляя дефектные (вакантные) места [10]. 


Выводы 


1. Образование люминесцирующего 705 — Ао-состава связано, ве- 
роятно, с выделением элементарного серебра, распределяющегося в си- 
стеме в дисперсной форме (как это предположено для меди в 7$ — Са- 
люминофорах [6]). Так как серебро в 71$ предварительно находится 
в виде какого-нибудь соединения, то процесс его выпадения сочетается 
с отделением анионной составляющей; таким образом одновременно воз- 
никают центры свечения и уровни захвата, характеризуемые голубым 
свечением и низкотемпегатурным пиком термовысвечивания. 

2. Процесс образования твердого 7п5-люминофора идет главным об- 
разом через газовую фазу; плавни МаС] и НзВОз достаточно летучи. 
Этим определяются условия построения центров люминесценции (све- 
чения, захвата, гашения). Здесь имеют место явления выпадения в твер- 
дой фазе, диффузии равномерного распределения активаторов и форм 
их состояния через «летучие» компоненты, а также другие физико-хими- 
ческие процессы. В силу наличия твердой системы во всех технологиче- 
ских стадиях реакции, происходящие при образовании /п5-люминофора, 
являются топохимическими, Состояния равновесия, в силу ограничен- 
ности времени операций (прокаливания), не всегда оказываются достиг- 
нутыми. 

3. При предполагаемой одинаковой форме состояния активаторов 
серебра и меди (дисперсные элементарные частицы) между ними имеются 
как сходство, так и различие. Сходство обнаруживается в снижении на 
спаде кривой спектров поглощения и ослабления полосы цинка в спектре 
свечения вследствие вытеснения цинка добавочным металлом — актива- 
тором. Условия проявления диспергирования и коагуляции серебра дру- 
гие: серебро выделяется легче, чем медь, и более устойчиво. Различие 
спектральных максимумов свечения голубых полос цинка и серебра раз- 
решимо с трудом. 

4. Специфика плавней МаС] и НзВОз обусловливает разное течение 
процессов образования кристаллов и различающееся поведение актива- 
торов (Си, Ас и др.) в системе 715-люминофора. Плавень МаС| содейст- 
вует диспергированию, хлоринации и десульфуризации; НзВОз — осте- 
кловыванию, удалению /пО растворением и образованием боратов. Уси- 
ление процесса образования люминофора при НзВОз с ростом температуры 
идет главным образом от диссоциации сульфида активатора; при МаС1, 
по сравнению с НзВОз, в силу активного действия хлорида подобные 
процессы протекают при более низкой температуре. 

5. Отсутствие свечения при прокаливании в атмосфере сероводорода 
происходит, видимо, от образования несветящихся, сульфидов серебра 
с преформацией центров свечения возникают при 1100”. Возникновение све- 
чения обусловлено присутствием окисленных продуктов. Эти результаты 
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связаны с температурными изменениями химических равновесий рассмат- 
риваемых систем [8, 18]. 


6. Предположение, что светящимся образованием в 7/п5 — Ас является 


сульфид серебра в коллоидальной форме, не исключается, особенно при- 
нимая во внимание опыты Кынева по 7и5 — Са [20]. Однако мы, опи- 
раясь на экспериментальный материал и вышеуказанные соображения, 
склоняемся к предположению о дисперсном активирующем элементар- 
ном серебре в условиях наших опытов. 


Выражаю благодарность М. Д. Галанину за внимание к работе, 


М. Н. Аленцеву за ряд замечаний и М. В. Даниловой за помощь в работе. 
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т. ххит, № и СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


Л. Я. МАРКОВСКИЙ иР. И. СМИРНОВА 


О ХИМИЗМЕ ФОРМИРОВАНИЯ ЦИНК-СУЛЬФИД-СЕЛЕНИДНЫХ 
ЛЮМИНОФОРОВ 


В связи со все возрастающим практическим значением цинк-сульфид> 
селенидных и чисто селенидных люминофоров имеет большое значе- 
ние уточнение условий их образования, что должно обеспечить возмож» 
ность получения препаратов с наилучшими люминесцентными свойст= 
вами. 

Этот вопрос неоднократно возникал в нашем институте при разработке 
ряда селенидных рецептур. В частности, до сих пор оставалось неясным, 
имеется ли разница в свойствах между селенидными люминофорами, по- 
лученными на основе чистого /п5е, и люминофорами, синтезированными 
на основе реакции между 705 и 5е0.2. 

Для решения этого вопроса необходимо было детально исследовать 
химизм взаимодействия между сернистым цинком и селенистой кислотой. 

Предварительные результаты этого исследования были опубликованы 
в 1957 г. [4]. В настоящем сообщении излагаются дополнительные резуль- 
таты, полученные в этом направлении. Как известно, реакция между 
сульфидом цинка и селенистой кислотой может осуществляться в двух 
вариантах: 

1) «сухом», при котором смесь порошков 21$ и 5е0з прокаливается в 
печи при 700 -800°, и 

2) «мокром». при котором вначале в водной среде (смепиванием по- 
рошка 105 с раствором Н»ьЗеОз) получается исходная шихта, которая 
после просушивания прокаливается при той же температуре. 

Обычно считается, что в обоих вариантах реакция идет одинаково по 
схеме 


705--$е0.-—>7и3е-- $0. (1) 


й дает люминофоры идентичного качества [2]. В цитированной выше статье 
[1] было показано, что для «мокрого» варианта синтеза эта схема яв- 
ляется неправильной. 

На основании данных химического, рентгенографического и микро- 
скопического анализов было доказано, что при взаимодействии сернистого 
цинка в суспензии с раствором селенистой кислоты протекают реакции, 
которые могут быть изображены следующим суммарным уравнением: 


270$ + ЗН, 5еО, > 27050, -- 28 -{ 5е + ЗН»О, (2) 


В результате происходящей при этом экзотермической реакции, на 
деталях которой здесь нет возможности останавливаться и которая идет 
почти одинаково, независимо от соотношения исходных компонентов, 
получается желтоватая или оранжевая, довольно равномерная смесь 
порошков селенита цинка с элементарными серой и селеном. Разделение 
компонентов этой шихты может быть достигнуто лиоо растворением 
7пбеОз в смеси МН.С1--МНаОН, либо путем извлечения серы и селена дейст- 


вием соответствующих растворителей. 
Исследовался также [3] фазовый состав селенитов цинка; было по- 


казано, что по рассмотренной выше реакции селенит цинка получается 


5 Серия физическая, № 11 


1342 Л. Я. Марковский иР. И. Смирнова 


А 


в виде моногидрата состава /п3еО..НзО. Таким образом, шихта, полу- 
чаемая «мокрым» путем при синтезе сульфид-селенидных люминофоров, 
состоит из смеси 7/05, /иЗеОз. Н»О и элементарных З и 5е. В частности, 
при эквимолекулярном соотношении между 215 и Н.5еО., при котором, 
как известно, может быть получен наилучший выход Йи5е, две трети 
71$ превращаются в /п5еОз, в соответствии с вышеприведенной реакцией 
(2), а одна треть остается без изменения. Реакции, происходящие при 
прокаливании этой сложной смеси, вероятно, должны существенно от- 
личаться от реакции взаимодействия смеси порошков (и5 и 5е0з. 


Результаты исследования реакций, протекающих при прокаливании 
шихты 


Термограмма, снятая на пирометре Курнакова (ПК-54), при прокали- 
авнии шихты, приготовленной из смеси 715 с Н.ЗеОз, подтверждает 
сложность протекающих при этом реакций (рис. 1), так как обнаруживает, 

наряду с экзотермическим эффектом, 

также ряд эндотермических, истол- 

х кование которых будет дано далее. 

Сложность процессов обнаружи- 


215+Н» 5203 

вается также и по чисто внешним 
признакам, так как при прокалива- 
нии шихты, наряду с выделением ЗО», 
возгоняются также элементарные се- 
: лен и сера (последняя в незначитель- 
о ном количестве), а в конечном про- 

215е0;+21$ 


дукте реакции всегда, даже при са- 
мом тщательном проведении ее (без 
доступа кислорода воздуха), имеется 
200 400 50 7 окись цинка в количестве порядка 
нескольких процентов [1]. 

Рис. 1 В табл. 1 приведены данные ана- 
лизов продуктов, полученных при 
прокаливании при 800° шихты на основе 70$ Н.5е0О.:, а также сме- 
си 705, ГпбеОз 5е и 5. 

Из приведенных данных видна идентичность состава конечных про- 
дуктов прокаливания, полученных на шихте 71$ + Н 
7115, ГпзеОз, 5е и $, наличие значительного процента о 
лениде цинка, а также связанная с образованием 
потеря элементарного селена. 

В табл. 2 и на рис. 2 показано, как зависит состав к 
прокаленного при 800°, от содержания Н.ЗеОз ( 
тах 5еО›) в начальной шихте. 

По мере увеличения содержания 5еО» в шихте, возрастает относитель- 
ныи процент возгона элементарного 5е и, симбатно с ним, содержание 


›ЗеОз и на смеси 
киси цинка в се- 
окиси значительная 


онечного продукта, 
выраженного в процен- 


Таблица 4 
Анализ продуктов, полученных при прокаливании шихты при 800° 


Состав конечного продукта, % 


Состав шихты 


бп5е | 215 Зев воз- Примечание 


(205 -- Н.Зе0.з) Ва (00 00 На . . 
(:1) Га] 72 |108 | 7.2 |} Новака Ва: итмоофора № 
| 92 ее 6’7 в. Н условия 
в а } авеска 100 г; в закрытом 
27п5е0з + 71$ + 25-е |842 Ня 5 кварцевом тигле 


Навеска 8 г; атмосфера №; 
статические условия 
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/мО в твердой фазе. Максимальное содержание /мбе получается при со- 
отношении 7/15: Н.ЗеОз, близком к единице, причем при дальнейшем 
увеличении содержания НьЗеО. происходит резкое снижение содержания 
/ле и увеличение потери $е. 


Таблила 2 


Результаты опытов по прокаливанию при 800° композиций 
с различным количеством Н.ЗеО. 


Баланс селена, % Состав твердой фазы, % 
5е0, в 
шихте, % | введе- | ЭЛементар-| в твер-| всего 
но ного, в | дой фа- найде- 205е | 205 | 210 
возгоне зе но 
15 10,6 0,4 9.94 9.т [149.0 80,0 = 
25 1.3 0,7 17,9 | 18,6 | 36,0 | 64,5 | — 
40 р э,.5 Рей || Зе || 9. || Зое 5,4 
50 | 53,8 д.9 Ро, 95:2 8,8 0.2 
60 39,8 32,9 ое 5$ 6-Е 


При соотношении 715: Н.5еОз, равном 2:3, получается чистая 
окись цинка, содержащая лишь десятые доли процента селена. Анализ 
продуктов, полученных при прокаливании шихт при различных темпе- 
ратурах, показывает, что, как при со- 
отношении 705: Н.ЗеОз, равном 14:1, 4213е,2п0 
так и 2:3, содержание 7п5е в про- 100 
дукте, прокаленном при 500 и 600°, вы- 
ше, чем в продукте, прокаленном при х 
800°. Показано также, что снижение И «70 
процента /п5е с повышением темпера- х 
туры связано с окислением его селе- 77 р 
нитом цинка или Зе0>, выделяющимся х 
в результате термической диссоциации Ро 
7пбеОз, которая начинается выше 600°. й 

В дальнейшем исследовании был нее ИЕР НЕ 
детально изучен методами химического и 25 4 50 #500; 
и рентгенофазового анализов конечных Рис. 2 
продуктов реакции, а также термогра- 
фическим методом целый ряд частных реакций, идущих при прокалива- 
нии шихты, а также и реакции, протекающие при прокаливании «сухой» 
и «мокрой» шихты при различном соотношении компонентов и при раз- 
личных температурах. 

Из упомянутых частных реакций были изучены следующие: 

1) 705- 5е0. (сухая шихта); 

2) 7л3ЗеО; - 5; 

3) 7л5е0О. - 5е; 

4) 7л5еО; -- 25; 


71$ 


5) 105 -5е; 
6) 7лбе-- в; 
7) Пао 255; 


8) 700 - 75 -5е; 

9) термическая диссоциация 7лп5е0:. р 

На основании полученных данных, которые более детально будут 
рассмотрены в другом месте, оказалось возможным сделать вполне опре- 
Деленные выводы о химизме процессов, происходящих в шихте на ста- 
дии ее прокаливания. Далее эти выводы излатаются в результативном 


виде. 5* 
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Реакция прокаливания смеси сухих порошков 705 и 5е0. 


На основании полученных данных и главным образом из соотноше- 
ния между процентом ЗО? и 7п5е можно сделать вывод, что основная ре- 
акция для так называемого «сухого» варианта синтеза Горе идет по опи- 


санной в литературе схеме: 
7$ + 5е0,-> 7п5е - 50.. 


Однако, как показывают данные табл. 3, в которой приведены анализы 
конечных продуктов прокаливания, и в этом случае существенную роль 
играет окислительное действие 5еОз при температуре от 100 до 300°, 
согласно реакциям: 

70$ -- 2$е0, > 0150, - 25е - 76,4 ккал, 
270$ - 35е0, —> 270 -+- 250, -- 35е = 51 ккал. 


В результате протекания этих реакций до 30% 705 окисляется до 
7150: и 700. Поэтому при прокаливании шихты при 800° в селениде 
цинка содержится до 5—10% 17п0. 

Таблица 3 


Результаты опытов по прокаливанию смеси сухих порошков 


70$ -- 5е0. (1:1) 


Содержание, % 


о | В 50, |5е в твер- 
а, °С рава |. ииЫИ каво, | О а 
500 Е ТЯ 5 и ть 7 21.) 
800 |674 | 172 | 04 | 420] 70 | 124 | 245 


Следует также отметить, что большая экзотермичность указанных 
окислительных реакций приводит к тому, что при быстром подъеме тем- 
пературы в смеси порошков 2$ и 5еОз, не содержащих влаги, в интер- 
вале температур от 50 до 150° (в зависимости от условий эксперимента) 
происходит вспышечное воспламенение шихты. Это явление аналогично 
описанным в [4] пламенным окислительным реакциям, происходящим 
между ЗеО2 и многими органическими соединениями. 

Для опытов на сухой шихте характерно также наличие в конечном 
продукте заметного количества непрореагировавшего сульфида цинка, 
что, вероятно, объясняется недостижимостью в этом варианте синтеза 
столь совершенной гомогенизации шихты, которая достигается в «мо- 
кром» варианте. 


Химизм реакций, происходящих при прокаливании шихты, 
синтезированной «мокрым» путем 


На основании данных балансовых опытов, а также с учетом полу- 
ченных результатов по изучению реакции между 7п5 -|- 270 -+ 35е, для 
реакции (п5 -- Н.ЗеО. может быть написана следующая схема: 


1) 205 -- Н» 5еО, > 2/; Хп5еО. - 2/3 8 + 1/,5е + [3 25 + Н.О 
(при комнатной температуре); 
2) “{ ГоЗеОз.- 2/53 —4/, ДаЗе -| 2/3. $05 
(< 400°) 
| 3) */» 205 -- */, ХазеО; — ?/, 0п3е + 2/, 30, + 3/1 280 
(400 -- 500°) 
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4) */ 20 + Ч, 7$ - 3, бе-—>3/, 7п5е - 1/, 50, 
(500 — 800°) 


Суммарно имеем: 


70$ + Н,5е0. 


> Глабе —- 20. —|- ТФ. (3) 


Все указанные превращения могут быть обнаружены на термограмме 
(рис. 1), где экзотермический эффект следует приписать реакциям 
ГобеОз - 5 и 7лбеОз - 75, а эндотермические — реакции между 
ПО, Язи“ 36. 

Таким образом, в идеальном случае можно считать, что полное превра- 
щение 7005 в 7п5е происходит согласно указанным реакциям. На практике, 
однако, особенно при малых загрузках, невозможно избежать частичного 
возгона из шихты как элементарного селена, так и беО», что подтверждает- 
ся данными балансовых опытов, из которых видно, что примерно 5-7 % 
Бе удаляется из шихты в виде возгона, из-за чего практически полное 
превращение 71$ в Ги5е является недостижимым. Действительно, даже 
в лучших образцах селенида цинка, полученных согласно исследуемым 
реакциям, содержание окиси цинка составляет несколько процентов. 
Полноте превращения всегда благоприятствует увеличение загрузки 
пихты, ‘а также устранение или уменьшение возможности протока га- 
зов через шихту с целью предотвращения отгона элементарного селена 
и 5е0.. 

Предварительные опыты по изучению химизма реакции между (9$ 
и Н.5еОз показали, что и в этом случае в общих чертах применима уже рас- 
смотренная схема взаимодействия между 7/п3 и Н.3еОз, т. е. что реакция 
протекает через образование и восстановление С4ЗеОз. Однако для слу- 
чая сульфида кадмия взаимодействие с Н.5еОз идет несколько более 
вяло и протекает во много раз медленнее. Для более быстрого протека- 
ния реакции необходимо перемешивание (495 с раствором Нэ5еО. при 
нагревании. 

Таким образом, наличие окиси цинка и кадмия в продуктах, получен- 
ных прокаливанием богатых селеном композиций на основе (и5 или 
(4$ и Нэ›5еОз, является абсолютно неизбежным. Поэтому получение вы- 
сококачественных чистых селенидных люминофоров без удаления примеси 
окиси цинка является невозможным. 


Влияние условий синтеза на люминесцентные свойства 
цинк-селенидных люминофоров 


На рис. 3 приведены кривые катодолюминесценции люминофоров, 
снятые при У, =9КУ и У. =2 [А см *. Люминофоры прокаливались 
при 800° в атмосфере очищенного азота (< 0,02% О.) в статических 
условиях, с применением в качестве плавня 2% Мас. Применявшийся 
для синтезов селенид цинка получался осаждением 7050. селенистым 
водородом и содержал примесь тяжелых металлов (Ре, Си, №, Со и Мп) 
суммарно не более 5.10`° %. Для удаления кислорода препарат пе 
прокаливался при 400° в струе водорода. Сернистый цинк содержал 
3.10-5 % Ее, 5.108 % Си, 1.10% № и Со. , 

Селенистый ангидрид подвергался очистке путем двукратной возтонки 
и содержал примесь тяжелых металлов<3.10-5%. На кривых рис. 3 пред- 
ставлены спектры катодолюминесценции безактиваторных и активирован- 
ных медью (5.10-3% Си) люминофоров, синтезированных из чистого /лзе, 
прокаленного в водороде, а также синтезированных «мокрым» путем из 
7п$ + Н,5еОз при соотношении компонентов 1:1 и 2:3. В последнем 
случае (кривая 1), как уже указывалось, получается окись цинка, содер- 
жащая примесь нескольких десятых долей процента селена. 
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По данным работы [5], при этом получается люминофор 700—53е. Этот 


люминофор имеет широкий размытый максимум в области 590-—610 шц, 


а также значительный процент излучения в желтой, зеленой и даже синеи 


части спектра. Остальные полученные кривые показывают, что при син 
тезе по реакции /иб -- Н,ЗеО,, как при активации медью, так и для 
безактиваторных люминофоров, наличие в люминофоре окиси цинка, 


Е 
10 


450 707 
Л. ти 


Вис: 3 


образующейся в результате рассмотренных ранее реакций, приводит к 
значительному расширению спектрального максимума и смещению его 
в сторону более коротких волн (на 10--20 ши). 

Яркость свечения люминофоров с увеличением количества окиси цинка 
уменьшается: так, если яркость ие — Са(МаС!) (800°) при возбуждении 
электронным пучком при 9 КУ и 2 цА/см-? принять равной 100%, то яр- 
кость 715.Н.5еОз — Си (МаС1) будет равна лишь 75%, Гибе(МаС]) — 
45%; 709.Н.ЗеОз—4%, /лО—бе — 6,5%. 

Таким образом, при синтезе чисто селенидных люминофоров, напри- 
мер для цветного телевидения, наличие окиси цинка оказывает неблаго- 
приятное влияние. Одновременно можно сказать, что имеющиеся много- 
численные данные по люминесцентным свойствам сульфид-селенидных 
люминофоров, синтезированных из /п5 -- Н.ЗеО., содержание 7/п3е в ко- 
торых соответствует 15, 20, 25 и даже 40% ЗеО>, не обнаруживают разни- 
цы в яркости и спектре люминесценции по сравнению с люминофорами, 
синтезированными из химически чистого /п5е. Это связано с тем, что при 
малом содержании ЗеО2 в исходной шихте в сульфид-селенидах заметных 
количеств примеси окиси цинка не образуется, 
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ОПЫТЫ ПО ПРИМЕНЕНИЮ ТЕРМОГРАФИИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СУЛЬФИДА ЦИНКА 


Основной задачей нашей работы было физико-химическое исследование 
люминофоров на основе сульфида цинка методом термографии. 

Термография изучает различные физико-химические процессы на ос- 
нове сопровождающих их тепловых эффектов — с выделением или погло- 
щением тепла [1]. Область применения термографии очень велика: она 
фиксирует переходы агрегатных состояний, растворение и кристаллиза- 
цию, химическое взаимодействие, коллоидные процессы и т. п. 


Е 


Рис. 1. Кривая нагревания чистого Рис. 2. Кривая охлаждения чистого 
215 7п> 


Применением термографии для исследования люминофоров занимается 
Константинова-Шлезингер © группой сотрудников [2]. Они исследуют 
гетеродесмические соединения, для которых характерна связь люминесцент- 
ных свойств с возникновением химического соединения, что хорошо отме- 
чается на термограмме. 

Термографический метод для исследования сульфида цинка, насколько 
нам известно, до сих пор никем не применялся. Это объясняется тем, что 
подобное исследование представляет большие трудности. Поскольку 0с- 
нованием люминофоров является сульфид цинка, последний в процессе 
нагревания не претерпевает никаких существенных химических реакций, 
за исключением перехода из одного кристаллического состояния в другое. 
Кроме того, при работе с сульфидом цинка имеются осложнения с при- 
менением температурного приемника — платино-платинородиевои термо- 
пары — ввиду происходящего при этом соединения платины с серой. 
[} Мы решили проверить возможность применения термографии к ис- 
следованию сульфида цинка и просмотреть его превращения. Для пред- 
отвращения взаимодействия платины с серой мы применили специальные 
чехлы из плавленого кварца. В качестве исходного сырья был взят сульфид 
цинка производства завода «Красный химик», применяемый в настоящее 
время для изготовления подавляющего большинства люминофоров. 

На рис. 1 приведена полученная нами термограмма чистого сульфида 
цинка. На ней можно отметить пять тепловых эффектов: 1) отрицательный 


1348 Е. Г. Васильева и С. А. Фридман 


при 100°, 2) и 3) положительные при 275 и 475, 4) сумму ин 
эффектов с минимумами при 600, 645 и 675°, 5) положительный при 0507. 

Одновременно с кривыми нагревания сняты и кривые охлаждения. 
Термографическая запись при медленном охлаждении, приведенная на 
рис. 2, показывает обратимость эффекта 4. 

Для выяснения происхождения этих тепловых эффектов нами были 
приготовлены образцы сульфида цинка, прокаленного при температурах, 
соответствующих эффектам. Получен- 
ные образцы исследовались по спектрам 
свечения и рентгенографически. 

Спектры свечения исследовались 
при возбуждении ультрафиолетовыми 


400 900 600 


Я, ти 
Рис. 3. Спектр свечения 2и5, Рис. 4. Кривая нагревания 75$ 4 
прокаленного при & == 650° 5% Мас] 


лучами с Лшах = 365 ши. Сульфид цинка, прокаленный при 450°, имеет 
визуально желтоватое свечение, прокаленный при более высокой темпе- 
ратуре имеет желто-зеленое свечение с максимумом при 5410 шь без 
послесвечения (рис. 3). 

Данные рентгенографического исследования приготовленных образцов 
приведены в таблице. 


40° 5505 6455 700° 
а ИО м а и м а к м а, № 
3,14 |100 | В [3,20 400 | 8® [3,12 400 | в |3,20 |100 | В. 


3,04 | 15 | 71550. | 3,07 | 51| 71550, |2,67 | 20 Вх 3,07 | 15 | 


2,66 | 30| 203:0: | 2,45 | 40| В, |240 | 2| 70620, | 2,65 | 40 в. 
1,64 | 80 В 1,89 |100 1,86 |100 в 209223: 1128550 
1,61 | 31 209204 | 1,60 | 5 | 705,0. | 1,79 | 5 | 708.04 |489 | 100 В 
1'34 | 10 1,47 | 40| В, |1.64 | 80 В 1,64 | 80 В 
1,23 | 45 1,34 | 45 | 1,56 | 10| В 4785: |440 Ве 
1,19 | 50 1,23 | 50 1,34 | 30 ] 29 1,3 20 | в 
1,09 | 30 в [195 | 153 | 20 1'24 | 40 
1’03 | 25 1.13 | 30 1'20 | 10 | 1'20 | 10 
0’95 | 20 0'95 |201 Е В [1710 | 18 1710 | 20 
0’91 | 30 0’91 | 30 1’03 | 40 ЕН - 
0’85 | 20 0’85 | 15 0’95 | 8 095 | 18 
0'82 |20 |) 0’82 | 20 0’913| 20 0’94 | 20 | 
0’85 | 5 0’85 | 10 
0'82 [40|] 0821 10 || 


* Подчеркнутые линии — отличные от сфалерита и вюрцита. 


Из таблицы видно, что до температуры 580° у сульфида цинка с0- 
храняется типичная кубическая гранецентрированная решетка с хо- 
рошо сходящимися межплоскостными расстояниями, при 580—645— 
700’ решетка отличается от обычного сфалерита, но имеет общие с 
ним линии. 

Для того чтобы уловить превращение или получить указание на его 
характер, мы провели запись кривой нагревания сульфида цинка с 5% 
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хлористого натрия (обычно употребляющийся минерализатор). Запись 
приводится на рис. 4. Как видно из рисунка, первый и второй эффекты 
сокращаются, третий пропадает, четвертый — немного видоизменяется 
но общий характер его сохраняется. Нами были исследованы спектры из лу. 
чения образцов сульфида цинка с 5% МаС|], приготовленных при Е 
_пературах, соответствующих 
эффектам. гон. 20 

У образцов, прогретых при и | 
200, 250, 390 и 420°, свечения 
не обнаружено, у прогретого 
при 480’ — слабое свечение, 
наблюдавшееся визуально. 
У образцов, прогретых при 9 
560°и 580°, спектр свечения 
имеет максимум при 510 ши; 
при 600’ возникает голу- БЕ 
бое свечение с максимумом 
470 ты. Я 


Рис. 5. Спектры свечения 
715 -- 5% МаС| при различ- 
ных температурах прокалива- 
ния. Прогрев при: 1) 560°, / 
2) 580°, 3) 600°, 4) 620°, 5) 720°, ДА 
6) 780°,7)915°, 8) 1040° (нижняя д” 
часть образца), 9) 1040° (верх- 100 
няя часть) 


Максимум яркости голубого свечения приходится на # = 915 °, после 
чего яркость снижается (рис. 5). При 600° на термограмме наблюдается 
небольшая задержка. Рентгенографическое исследование показывает при 
600-:-740° возникновение новых полос; структура имеет линии, общие со 
сфалеритом; вюрцитовых полос не обнаружено. 

Кроме того, нами проведены опыты записи кривых нагрева в атмосфере 
сероводорода. Работа проводилась в специальных кварцевых баллончиках, 
где газ проходил через толщу порошка. Кварцевый чехолс термопарой при- 
тирался к насыпному отверстию, на выходе газ поглощался щелочью 
(рис. 6). Газ поступал в подогретом виде, очищенный от кислорода 
и влаги. Как видно из рис. 7, в атмосфере сероводорода тепловой эффект 
3 пропадает, эффект 4 приобретает более структурный вид, а эффект 9 
меняет знак. Полученные данные позволили дать следующую интерпрета- 
цию обнаруженных тепловых эффектов. 

1. 50°—100°—190° — эффект удаления влаги. 

2. 190°—275°—380° — эффект кристаллизации, следующий за эф- 
фектом дегидратации. 

3. 415°—475°— 520°— экзотермический эффект окисления. Это большой 
эффект, который скрадывается наличием чехлов, что подтверждается при 
записи без чехлов. Процесс окисления проходит по реакции 


2705 + 302 = 2700 - 2502 -{ 121 ккал, 


хорошо изученной в металлургии цинка. 

4. 600°—645°—675°. Этот эффект представляет собой, по-видимому, 
переход в новую форму кристаллической решетки сульфида цинка, от- 
личной от сфалерита и вюрцита. Характерно то обстоятельство, что в 
восстановительной среде и при наличии добавок этот эффект сохраняет- 
ся. В обычных условиях прокаливания этот процесс протекает сравни- 
тельно медленно и имеет два минимума, по-видимому, вследствие того, 


1350 Е. Г. Васильева и С. А. Фридман 


что процесс перестройки решетки идет в две стадии. Кривая охлаждения 
показывает обратимость этого эффекта. 

Авторы работы [3] исследовали монокристаллы сульфида цинка при 
помощи дифракционного спектрометра с высоким разрешением и обнару- 
жили, что при температурах от 1020 до 850° наблюдается новая кристал- 

нь лическая решетка сульфида цинка, весъ= 

| ма похожая на сфалерит. При расчете 
направленности кристалла они обнаружи- 

ли, что эта решетка является ромбоэдричес- 
кой. Рентгенографически она плохо обнару- 


/050 
190 600 
Рис. 6. Кварцевый сосуд для Рис. 7. Кривая нагревания чистого 7п$ в 
прокаливания в атмосфере газа атмосфере Н>5 


живается, так как ее углы Брэгга почти совпадают с углами Брэгга сфале- 
рита. Авторы провели эксперимент до 850°, но предполагают, что область 
ромбоэдра простирается до 600°. Мы не имеем такой возможности для про- 
верки кристаллографических данных, но, пользуясь термографически 

методом, устанавливаем, что в этих температурных границах наблюпаетс 

полиморфное превращение. 

Весьма интересен тот факт, что в этих же условиях возникает голубая 
люминесценция. 

5. 1050°. Этот эффект должен быть приписан образованию вюрцито- 
вой структуры. То, что в обычных атмосферных условиях этот эффект 
положителен, а в восстановительной среде — отрицателен, указывает на 
‘одновременное протекание двух противоположных реакций. Полученные 


выводы являются предварительными. Работы в этом направлении 
продолжаются. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии наук СССР 
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ОБ ОБРАЗОВАНИИ И ИНЕРЦИОННЫХ СВОЙСТВАХ НЕКОТОРЫХ 
ЦИНК-СУЛЬФИДНЫХ ЛЮМИНОФОРОВ 


Опыты с безактиваторным 75 


Данная работа проводилась с целью дальнейшего выяснения роли 
кислорода и хлора в процессе самоактивации 715. 

Одной из первых задач нижеследующих опытов была проверка выводов 
Риля и Ортмана об участии кислорода в образовании центров голубого 
свечения пб [1]. 


Прокаливание смеси 71$ - 5% МаС| проводилось нами в атмосфере очищенного 
аргона. Примесь кислородных соединений из исходных веществ удалялась методом, 
аналогичным примененному в [1]. В качестве исходного вещества был использован 
сернистый цинк завода «Красный химик», который содержал — 0,8% сульфата. 205 
был полностью освобожден от сульфата прокаливанием в Н>3 при 500° и хранился 
в вакуум-эксикаторе. МаС| (х. ч.) был обезвожен плавлением в аргоне. До очистки ар- 
гон содержал 0,01% кислорода, который удаляли пропусканием газа через щелочной 
раствор пирогаллола, нагретые медные стружки и свежеприготовленную суспензию 
Мо(ОН)>. Пары воды удалялись при помощи КОН, Р›О5 и вымораживания твердой СО>. 
Шихта готовилась сухим смешением (п5(Нз3) + 5% МаС| без дополнительной под- 
сушки. Перед прокаливанием проводилась многочасовая промывка всей системы очи- 
щенным аргоном. 

Прокаливание проводилось двумя способами: 1) в слабом токе газа при 850° в те- 
чение 30 мин (динамический режим) и 2) в статическом режиме при 980? в течение 
15 мин. 


При наиболее полном удалении кислорода голубое свечение 75 от- 
сутствовало. Такой результат получается при прокаливании как динами- 
ческим, так и статическим способом. Однако если для прокаливания 
использовать исходный (5, содержащий —0,8% 5О"а, то в указанных усло- 
виях получается яркое голубое свечение. Такое же яркое свечение полу- 
чается при прокаливании смеси 2и5(Ньэ: 500°) 2% 00 + 5% Ма\. 
Отсутствие свечения в бескислородном опыте нельзя приписать неактив- 
ности плавня как минерализатора. При прокаливании статическим мето- 
дом, несмотря на отсутствие свечения, наблюдалось особенно хорошее спе- 
кание образцов. Полученные результаты подтверждают выводы М] об 
участии кислорода в образовании центров голубого свечения (13. Однако 
в отличие от результатов [1] нами отмечена активная роль связанного 
(ионного) кислорода в образовании центров голубого свечения. 

Для выяснения связи между наличием неотмываемого хлора и появле- 
нием голубого свечения 7/п5 были проведены химические определения 


хлора в полученных образцах. 


Хлор был определен нефелометрически по образованию АБС1.Для проведения ана- 
лиза тщательно отмытый от хлорида 215 (—0,2 г) растворялся в 20 мл 4АМНэЗО4, 
<вободной от хлора, при осторожном нагревании в течение 5--8 час. После растворения 
навески раствор нагревался еще некоторое время до полного удаления растворенного 
Но5. 

: Помутнение анализируемого раствора от добавления 1 мл 1% АвМ№Оз сравнива- 
лось с помутнением стандартного раствора с известным содержанием хлора. 


Результаты анализов на хлор исходного 7/05, а также светящихся и не- 
светящихся образцов, приведены в табл. 1. 
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Из табл. 1 видно, что между светящимися и несветящимися образцами 
7п$ нет никакого различия по содержанию неотмываемого хлора. Вместе 
с тем абсолютное значение концентрации хлора (—5.10-° г-атом/моль) 
очень близко к значениям, полученным Крегером и Геллингманом [аТ. 
Обращает на себя внимание факт постоянства концентрации неотмывае- 
мого хлора при вариации условий прокаливания (ср. образцы № 2 
и 3, 4и 5). Наш вывод о независимости между содержанием неотмыва- 
емого хлора в 75 и появлением голубого свечения подтверждает анало- 


Таблица 1 
ааа 


Сс] 1“ 
Люминес- 
Исходные ценция 


№ ь г-атом а 
ее г СИт 20$ | С1/г-мольй $ (^—=365 ши) 


705 непрокален т. в 9 

7п5 (Но; 500°) -+ 1,8 

+ 5% МаС]; ди- 

намич. режим 

(850, 1/2 час) 

3 |295 (В55; 5007) 1,8 5 8 

--5% МаС1; статич. 
режим (980; 

15 мин) 

4 | 719$ (исх) -- 5% вы 5 
МаС]; динамич. ован 
режим ие 

705 (исх) + 5% 1,8 
МС]; статич. 
режим 


2 + 
ел © 


[5 
ел 


гичные соображения Бунделя [3] и противоречит результатам Крегера 
и Геллингмана, связавших увеличени` концентраций хлора в 0п$ с по- 


явлением голубого свечения; 


Роль хлора в образовании уровней захвата /п5 — Мп 


Представляет интерес установить, существует ли какая-либо связь 

между содержанием неотмываемого хлора и люминесцентными свойствами 

° У других /п$-люминофоров. Для ре- 

Таблица 2 шения такой задачи удобно исполь- 

зовать /из — Мп, допускающий не- 

и зависимую вариацию содержания 
тих а ый С1 . марганца и хлора. 

30 мин) В табл. 2 приведены результаты 
анализа образцов (15 — Мп на мар- 
о ганец и хлор (перед анализами образ- 
р цы были отмыты от плавня). Хлор 
7 был определен по вышеописанной 

методике. Марганец определялся сле- 
дующим методом: после растворения навески в 4 М Н,ЗО4 марганец оки- 
слялся перйодатом калия до МпО, и затем определялся калориметриче- 
ским титрованием. В качестве стандартного раствора использовался ти- 
трованный раствор КМпОа. 

Из табл. 2 видно, что при изменении концентрации марганца на поря- 
док концентрация хлора практически не меняется. С другой стороны, 
видно, что в люминофоре остается только —60% марганца от концентра- 
ции, вводимой в шихту. Такое изменение концентрации активатора пред- 
ставляет значительный интерес. Поэтому были проведены аналитические 
определения Ми в различных образцах 05 — Ми, которые прокаливались 


Смп-10°, г Мп/г 705 


6 


1 0,5 
3 че) 
10 6 
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< различными плавнями (МаС!. КС!) и без плавня (Мп вводился в шихту 
в виде МиС1»). Полученные результаты приведены на рис. 4. Из рисунка 
видно, что переход от прокаливания без плавня (кривая /) к прокалива- 
нию с плавнями (кривые // и ///) ведет к изменению процента внедрения 
Мо в 715$ от —95% до —60%*. Этот | 

факт, а также линейность зависимости он % 

С от С, говорит о том, что неполное #100 
вхождение Мп в 7/5 в случае прокали- 


75 
2, г Мп/г 21$ 7 


50 


7 


а - 2107? бу, еМп/2 23 90 95590 600 650 700 


Рис. 1 Рис. 2 


Рив. 1: Зависимость между концентрациями марганца в шихте Су и аналитической 
в люминофоре С (850°; 30 мин): 1 — 215 без плавня (в №), 11 — 715 2% КС]! (в Аг), 
1И — 75 - 2% Мас (в №) 

Рис. 2. Спектры катодолюминесценции образцов 705 — Мп (5,5.10-3) с различным 
содержанием хлора. Условия возбуждения: 10 КУ; 10-7 А см-?; /— Сс = 1,8.10-8 г/г, 
ИП — 5,4.10-8 г/г 


вания с плавнями обусловлено распределением марганца между двумя 
растворителями: твердым 715 и расплавленным плавнем. Существование 
такого распределения было доказано непосредственным химическим опре- 


1,% 
1% ри 
9 8 
4 4 
у И 
0 
005 и 0% ке 42 04 06 18 
И 
Рис. 3 Рис. 4 


Рис. 3. Кривые затухания катодолюминесценции образцов 70$ — Ми (5,5.10-3) с 


различным содержанием хлора: 1—Со=4,8-40-8 гг, П— 5. о пр 


я катодолюминесценции 7п5 —РЬ (40-2) (10 КУ; 10-8 А см ?). 
СС-14 для выделения полосы свинца с максимумом — 514 пр: 
Т— 70$ —РЬ, 11 — 705 —РЬ, С] 


Рис. 4. Кривые затухани 
Кривые сняты с фильтром, 


делением марганца в промывных водах (после их упаривания). Этот ана- 

лиз показал, что —40% Ми уносится при отмывке хлорида натрия. 
Для выявления роли неотмываемого хлора в 70$ — Мп-люминофоре 

были получены образцы с одинаковой концентрацией марганца (по ана- 


* Почти 100% -ноговнедрения Мп можно достигнуть и при прокаливании с плавнем 
(КС1), если только марганец вводить в шихту в виде сульфата. 
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лизу) — 5,5.10-3 г/г, но с различным содержанием хлора. Прокаливание 
проводилось при 850° в течение 30 мин. в очищенном №» без плавня, причем 
в одном случае марганец вводился в виде Ми, в другом — в виде 
МибО. (перед прокаливанием из исходного 715 сульфат не удалялся). 
Спектральное положение максимумов катодолюминесценции и энергия 
в максимуме у таких образцов совпадают (рис. 2). Однако такие образцы 
резко отличаются по способности накапливать светосумму. В то время 
как у образца с большим содержанием хлора (—5,5'.10-2 г/г) удается на- 
блюдать кривую термовысвечивания со многими максимумами (наблюде- 
ния В. Ф. Туницкой), у образца с уменьшенным содержанием хлора во- 
обще не удается наблюдать запасания светосуммы. Поэтому кривые зату- 
хания таких образцов резко различны (рис. 3). 

Увеличение содержания хлора также сильно затягивает затухание 
7/05 — 10-?РЬ (рис. 4). Полученные результаты заставляют признать, 
что примесь хлора в (м5 — Мп, а возможно, и в других сульфидных лю- 
минофорах принимает самое активное участие в образовании уровней 
захвата. Возможно, что имеет место образование уровней захвата по 
Класенсу [4]. 


Выводы 


1. Получены данные, указывающие на участие кислорода в ионной 
форме в образовании центров голубого свечения 7лп$. 

. Появление голубой люминесценции безактиваторного 75$ не связано 
с накоплением в нем неотмываемого хлора. 

3. При отмывке 75 — Ми люминофора от плавня (МаС!, КС!) может 
теряться до 40% от вводимой концентрации Мп. 

4. Показана решающая роль примеси хлора в 7п5 — Мп в образова= 
нии всей системы его уровней локализации. 

Автор считает приятным долгом выразить благодарность В. П. Прохо- 
ровой за помощь в изготовлении опытных образцов, В. К. Верзунову за 
измерения затухания, Ю. В. Воронову за спектральные измерения и 
В. Ф. Туницкой за наблюдения по запасанию светосуммы. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
РЕАКЦИЙ В ТВЕРДЫХ ФАЗАХ В СИСТЕМЕ СаО, — А1.О, 


Большая чувствительность линейчатых спектров люминесценции редко- 
земельных или хромовых фосфоров к кристаллоструктурным измене- 
ниям вещества основы этих фосфоров позволила нам ранее [4] использо- 
вать это свойство спектров для качественного наблюдения некоторых 
простейших кристаллохимических превращений. Однако эти наблюдения 
ограничивались главным образом лишь установлением температурных 
границ существования отдельных твердых фаз известного химического 
состава. Между тем применение линейчатых спектров люминесценции 
для наблюдения более сложных твердофазных процессов с идентифика- 
цией химического состава отдельных фаз значительно расширяет рамки 
практического использования этих спектров для физико-химического 
анализа. Для проверки такой возможности использования упомянутых 
спектров потребовалось провести исследование этим методом какого- 
либо относительно сложного кристаллоструктурного процесса, ранее 
изученного другими методами, с целью сравнения результатов наблюде- 
ния. В качестве примера мы выбрали систему СаО — А15Оз, имеющую, 
как известно, важное значение в технологии производства всех сортов 
цемента, и в особенности так называемого тлиноземистого цемента. 

Известно [2], что между СаО и АЁОз в твердой фазе при высоких тем- 
пературах имеет место сложное химическое взаимодействие с образова- 
нием нескольких соединений, отличающихся по составу и строению 
кристаллической решетки. Установлено [3], что непосредственно из окис- 
лов, независимо от их количественного соотношения, сперва образуется 
только моноалюминат кальция СаО.А1.О.. Последний при наличии из- 
бытка какого-либо исходного окисла реагирует с ним с образованием со- 
единений, состав которых зависит от количественного соотношения реа- 
гирующих компонентов. Наиболее достоверно установлено существование 
следующих соединений: 3СаО.А12Оз, 5СаО.3А150Оз, СаО.2А5 Оз. Существо- 
вание 3СаО.А1>Оз некоторыми авторами [4], однако, берется под сомнение. 
Н. А. Тороповым [5] недавно получен гексаалюминат кальция СаО. 
.6А1›Оз, относящийся к классу так называемых В-глиноземов. Относительно 
температурных условий образования всех известных алюминатов кальция 
в настоящее время в литературе нет исчерпывающих сведений. Известно 
[2], например, что СаО.А15Оз появляется уже при 900--1000°. Остальные 
соединения возникают при 1300? и выше. 

В настоящей статье излагаются основные результаты исследования 
методом линейчатых спектров люминесценции сложного химического 
взаимодействия между СаО и А150Оз. В качестве активаторов применялись 
Ел и бт. Люминесценция образцов фосфоров на основе веществ, участву- 
ющих в твердофазной химической реакции, возбуждалась на искровом 
фосфороскопе ГОИ [6]. Спектры свечения фотографировались на НЫ 
ционном спектрографе. Дисперсия приборов составляла 50 и 25 А мм^". 

На рис. 1” показаны фотографии спектров люминесценции СаО и 
А12Оз, активированных как Ей, так и Эш. Излучение этих фосфоров с0- 


* Все рисунки к этой статье см. на обороте вклейки Г, стр. 1324. 
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средоточено в желто-красной области спектра и состоит из ряда характер- 
ных для каждого фосфора линий. Способность исходных окислов и, как 
будет показано ниже, продуктов их взаимодействия давать с редкоземель- 
ными активаторами яркие фосфоры с характерными линейчатыми снектра- 
ми позволила нам провести настоящее исследование. 

Для определения по спектрам люминесценции химического состава твер- 
дых фаз при исследовании химического взаимодействия между СаО 
и А! Оз в первую очередь предстояло изучить спектры всех известных алю- 
минатов кальция. С этой целью активированные Ея и 5ш смеси окислов 
кальция и алюминия, приготовленные как из предварительно прокален- 
ных окислов, так и из смешанных водных растворов азотнокислых солей 
этих элементов и взятые в молекулярных отношениях 3:1; 5:3; 1: > 
1:2 и 1: 6 прокаливались в течение 1 часа при температуре 1400°. На рис. 
2 приведены фотографии, а в табл. 1 — значения длин волн линий 
спектров люминесценции 3 Са. А1.Оз, СаО.А1.О., СаО.2А15О; и СаО.6А15 Оз, 


Таблица 1 


Значения длин волн линий спектров люминесценции алюминатов кальция различного 
состава, активированных европием 


3Са0.А1.0, Са0. А1.0; Са0О.2А1.0, Са0.6А150.; 
№ пут Отн. | № 1/1 Отн. | №11 Отн. | № п/п Отн. 
^, ты инт. ^, шы | инт. ^, ши | инт. ^, ты инт. 
Л 198 1 И 606,1 1 1 1578,9 2 У 590,6 Э 
й 587,4 2 р 608,4 Л 2 |588,2 З 7 592,3 А 
Э 591,8 2 3 610,4 4 3 |589,6 4 3 615,0 7 
4 59э. 8 4 4 611,8 4 А. 2 Л 4 И НЕ 
5 611,5 10 8 Ио 2 5 !! 599.6 Э 5 6195 1 
6 614,7 4 6 615,1 2 6 |605,3 >) 6 647,5 2 
й 616,0 4 7 ОИ 1 7.609 7 й 655.5 и 
8 619,6 2) 8 620,3 И 8 |6116| 10 
9 623,4 2 9 |614,8 ю 
10 627,3 3 10 20,0 3 
И 628,9 й 14 1626,1 й 
12, 649,0 8 12 1648,2 И 
1 649,8 1 13 1652,6 8 
14. 651,9 1 14 |655,3 2 
1.5) 654,3 1 15 1656.3 2 


активированных европием *. Эти спектры заметно отличаются друг от 
друга как по числу линий, так и по их положению. Ни в одном из 
них нет линий СаО — Ей или А15Оз — Ел, что указывает на достаточ- 
ность приведенных выше условий термической обработки смесей для об- 
разования упомянутых соединений. Этот вывод подтверждается также рент- 
генографическим анализом. Для смеси 5СаО -- ЗА Оз нами не был полу- 
чен новый спектр. Последний, представлял собой сумму спектров Са0. 
.А12Оз — Еа и СаО — Ем. Соединение 5СаО.3А15Оз, как показал Нагель 
[3], появляется лишь при температуре выше 1500°. 

Таким образом, у каждого соединения имеется свой характерный 
спектр, которым в дальнейшем мы воспользовались в качестве индикатора 
для обнаружения данного соединения в твердофазной системе. 

Различие способов приготовления исходных смесей (сухой и мокрой) 
повлияло только на яркость спектров (в пользу второго способа). Мы 
связываем этот результат с более совершенным кристаллообразованием 
продуктов реакции за счет лучшего перемешивания частиц. Иначе говоря, 
здесь, очевидно, проявляется влияние дисперсности частиц на скорость 
химической реакции в твердой фазе, как это было показано Яндером [7]. 


* 
Поскольку все результаты, полученные для европиевых и самариевых фосфо- 
ров, совпадают, в дальнейшем для краткости речь будет идти только о спектрах люми- 
несценции фосфоров, содержащих Ещ. 
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Установив характер линейчатых спектров люминесценции большинства 
известных алюминатов кальция, мы приступили к исследованию с их 
помощью химического взаимодействия между СаО и А15Оз в зависимости 
от количественного соотношения этих окислов и температуры прокалива- 
ния их смеси. В задачу нашего исследования входило установление хими- 
ческого состава первичного продукта реакции, продуктов вторичного 
процесса и определение примерных температурных границ существования 
обнаруженных алюминатов кальция. С этой целью были приготовлены 
фосфоры с Ем и Зш из различного состава смеси (мокрый способ получе- 
ния) исходных компонентов. В табл. 2 приведен молекулярный состав 
испытанных нами смесей. 

Количественные соотношения компонентов в основном соответствовали 
всем известным из литературы алюминатам кальция, существование ко- 
торых установлено как достоверно, так и мало достоверно (последние от- 
мечены звездочкой). С целью наблюдения характера изменения спектров 


Таблица 2 


Молекулярный состав емесей СаО и А1.0з, испытанных в качестве основ фосфора 


№ п/п Состав смеси № пп Состав смеси № пп Состав смеси 
1* а ВЯ Б СаО-- 41.0, | 15% |3 0402 АБО, 
я 3 СаО -- А150Оз а 3 Са0-- 2 АЁБОз || 14 СаО + 2 А|150з 
ва 5 СаО -2Аё03 | 9* 6 СаО + 5 41.0: || 15* СаО -— 3 А15Оз 
д* 2 Сао -- АО | 10* 44 СаО -- 40 А15Оз || 16 СаО + 4 А]503 
5 9 СаО + 5А1.03 | 11 Сао. -= А]5Оз || 17 СаО -- 6 А]. 03 
6* | 12 СаО 2 7АЬОз | 12 во АО. |8 Са0 -- 40 АЁЬОз 


люминесценции составов, мало отличающихся от достоверно установлен- 
ных алюминатов кальция, дополнительно были приготовлены три смеси 
(в табл. 2 указаны под № 12, 16 и 18). Отдельные порции всех смесей 
подвергались одночасовому прокаливанию при температурах от 700 до 
1400° через каждые 100°. Как показали спектры люминесценции, первич- 
ным продуктом реакции во всех смесях, прокаленных при 900°, является 
только СаО.А]2Оз. Повышение температуры прокаливания смесей при- 
водит к изменению их спектров люминесценции. 

На рис. 3 показаны спектры смесей, прокаленных при температуре 
1400°. На фотографии можно выделить четыре качественно различных 
спектра, принадлежащих 3ЗСаО.А15Оз, СаО.АОз,  СаО.2А Оз и 
Са0О.6А15Оз. Линии спектров излучения смесей других составов или 
принадлежат спектру одного из указанных соединений, или представляют 
сумму спектров этих соединений или одного из них и исходного компонен- 
та. По спектрам излучения образцов определенного состава, прокаленного 
при различных температурах, нам удалось установить примерное значе- 
ние температуры начала образования каждого из указанных выше алюми- 
натов кальция. На рис. 4 в качестве примера приведен спектр люминесцен- 
ции смеси Са -- 641503, прокаленной от 700 до 1400? в течение 1 часа. 
Как видно из фотографии, характерные для СаО.6А12Оз — Ея линии — 
дублет 590,6 и 592,3 ши, а также линия 615,0 шу — появились уже при 
температуре 1100°, что указывает на появление этого соединения в твердой 
фазе. р 

Аналогичные исследования спектров люминесценции других смесеи, 
содержащих СаО и А]зОз в отвошениях 3: Е: и 2 показали, чо 
в результате прокаливания этих смесей появляются соответствующие 
соединения: ЗСаО.А1Оз при 1200°, СаО.АОз при, 900°и СаО.2А120: 
при 1000°. Здесь следует отметить, что появление линий спектра, характер- 
ного для данного соединения, обусловлено наличием в какои-то стенени 
уже сформировавшейся кристаллической решетки этого соединения. 
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В связи с этим можно сказать, что при указанных выше температу- 
рах образовавшиеся алюминаты уже имеют кристаллическую струк- 
туру. з | 

Наблюдая за появлением или исчезновением отдельных линии в спект- 
рах люминесценции образцов смеси, прокаленных при различных темпе- 
ратурах, мы сделали следующие выводы относительно условий и хода 
образования отдельных соединений. 

|. Трехкальциевый алюминат 3СаО.АОз появляется из смеси 
3СаО — А!5Оз при температуре 1200”. При более низких температурах 
в смеси установлено наличие СаО.А1Оз. Следовательно, 3СаО.А15Оз 
возникает за счет реакции 

СаО.А15Оз - 2Са0О!— 3Са0О.А150з. 


Этот вывод подтверждается также тем, что количество З3СаО.-. А]5Оз 
при обеднении смеси известью падает и практически исчезает совсем при 
составе смеси 2СаО -Р А15Оз. 

2. Образование алюмината 5СаО.3А15Оз нами не обнаружено вплоть 
до температуры 1400°. 

3. Моноалюминат кальция СаО.А1>Оз образуется с большой скоростью 
из смеси окислов (1:1) в интервале 900--1000°. По мере повышения тем- 
пературы при неизменном соотношении окислов происходит лишь упоря- 
дочение кристаллической решетки этого соединения, так как спектр лю- 
минесценции его не изменяется по интенсивности, а лишь увеличивается 
резкость его линий. 

А. Диалюминат кальция СаО.2А15Оз появляется, как сказано выше, 
при 1000°. Это соединение в меньших количествах появляется также в 
случае обеднения смеси глиноземом (например, в смеси 4СаО -- 5А15Оз) 
или известью (например, в смеси СаО -- 4А15Оз) также при 1000°. По- 
скольку ниже этой температуры СаО.2А15Оз отсутствует, а в смеси, как 
указывалось выше, уже есть СаО.А15Оз, то можно сказать, что диалюминат 
кальция образуется по схеме 


Са0.А50. В АБО: СаОЗАЬОЬ. 


5. Гексаалюминат кальция СаО.6А15Оз, появляющийся из смеси 
СаО -- бАТОз при 1100°, существует наряду с СаО.2А15Оз при уменьшен- 
ном содержании А1>Оз в смеси. По мере увеличения температуры прокали- 
вания количество обоих соединений увеличивается. Поскольку диалюми- 
нат кальция появляется раньше, чем гексаалюминат, возможно, что второе 
соединение образуется за счет реакции 


Са0.2А1,Оз 441.0; — САО ВАЬОЬ. 


По соображениям, изложенным выше, можно допустить также, что 
это соединение появляется в результате взаимодействия 


СаО.А15 Оз - 5А15Оз —СаО.6А150%. 


Таким образом, применение линейчатых спектров люминесценции 
редкоземельных фосфоров на основе веществ, участвующих как в прос- 
тых, так и в сложных химических реакциях в системе СаО — АШ5Оз, 
оказалось весьма успешным для идентификации химического состава от- 
дельных твердых фаз и для определения температуры реакций. Установ- 
ленные таким методом соединения между СаО и АЁ5Оз хорошо совпадают 
с известными литературными данными. В ходе нашего исследования по- 
пучены некоторые интересные результаты. К их числу мы относим, напри- 
мер, установление факта существования трехкальциевого алюмината 
3СаО.А15Оз и получение более низких температур начала образования 
ЗСаО.А1Оз, Са0О.2А15Оз и Са0.6А1.Оз. Возможно, что заниженные 
значения этих температур объясняются тем, что смеси исходных окислов 
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были практически идеальными, поскольку они готовились из водных 
растворов солей кальция и алюминия. 
В заключение выражаю глубокую благодарность П. И. Феофилову 


за руководство и товарищескую помощь, оказанную при выполнении 
настоящей работы. 


Гос. оптический институт 
им. С. И. Вавилова 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ВН 
т. ххнь № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ оо 


М.-Л. Ю. АЛЛСАЛУ 


О ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ АКТИВИРОВАННОГО МАРГАНЦЕМ 
МЕТААНТИМОНАТА СТРОНЦИЯ 


Описанные в литературе и используемые в технике активированные 
марганцем люминофоры обладают зеленым, желтым или красным цветом 
свечения. Например: 


Зеленое свечение Желтое свечение Красное свечение 
4-729104 — Ма (525 шы) В-7л›51Оа — Мп (560 шь) — Мо$ — Мл (665 шр) 
7льСеО4 — Мы (537 ши) (9510; — Мп (605 ть) 55504 — Ми (630 — 640 ть) 
М2А5О4 — Ми (523 т) Са — Мп (589 -- 611 тр) — Мо>2510. — Мо (640 — 680 тр.) 
Са5Ъ2Оз — Мп (510 — 520 ши) 715$ — Ми (586 ши) СазР. О; — Мп (633 ши) 


Среди люминофоров, состав которых достаточно изучен, сдвиг полосы 
марганца за пределы зеленой части спектра практически неизвестен. 


ий 
90 
Й 
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40 о о 
у 60 
о 
о 
800 900 7002 700 : р 2 р 
И Е, час 
Рис. 1. Зависимость интенсивности Рис. 2. Зависимость интенсивности 
катодолюминесценции 5г555Оз — Ма катодолюминесценции этэ5Оз — Ма 
от температуры прокаливания от времени прокаливания ТГ), = 
(1 час); Су = 0,05% = 1100°; Сы„ = 0,05% 


В силу этого большой интерес представляет излучение марганца как акти- 
ватора в 5г5Ь,Ох; максимум полосы этого излучения лежит в синей области 
спектра. Люминофор был синтезирован нами из специально очищенных 
ЗЬО5 и 5.СОз, которые, по данным спектрально-эмиссионного анализа, 
из тяжелых металлов содержали только следы железа. Активатором слу- 
жил дополнительно очищенный Ми О4. Для приготовления люминофоров 
исходные материалы 5550; и ЭгСОз тщательно смешивались с водным рас- 
твором активатора, высушивались и прокаливались. Все операции синтеза 
проводились в условиях, максимально исключающих возможность внесе- 
ния посторонних примесей. 

Для получения вполне однородного мелкозернистого люминофора 


рационально вести прокаливание в Два приема, с промежуточным растира- 
нием шихты, 


Люминесценция Эт5Ь5Ов, активированного Мп 1361 


Полученный чисто белый тонкий порошок хорошо возбуждается ка- 
тодным пучком и слабее — ультрафиолетом; в последнем случае область 
возбуждения охватывает промежуток от 200 до 250 ти, с максимумом около 
220 шы. Полоса излучения катодолюминесценции (440—475—530 п) 
оказывается очень узкой (полуши- 
рина около 30 ши), что придает цве- | 
ту свечения люминофора большую 
насыщенность. 

` Основанием люминофора, по- 90 
видимому, служит метаантимонат, 
так как максимум яркости наблю- 
дается при составе шихты, прибли- 
жающемся к формуле 5т5Ь.0О.. 


Сдвиг состава в сторону 5.5.0. — 


Рис. 3. Спектры катодолюминесценции 

Эг5Ь>Ов — Мп при разной концентрации 

активатора (1100°; 20 мин); 1—0,01% Ма, р 
2—3% Мп 


| 


450 900 А,ти 


всегда сопровождается падением яркости образцов. В люминофорах, со- 
став которых по исходной шихте приближается к пироантимонату 
(Эг.5Ь>О:), при более низких температурах прокаливания, соответству- 
ющих области устойчивости пироантимоната, синяя полоса излучения 
пропадает и сменяется не- 
ярким розоватым свечени- 
ем. Отрицательное влия- 
ние на яркость оказывает 
также большой избыток 


ЗЪ.0,. 


Рис. 4. Спектры катодолюми- 
несценции в системе (5тгО. 
СаО) 5Ъ5О5 — Ми (950°; 1 час, 
Св = 0,03%); 1 —5т0. 5505— 
Мп, 2—(35.г0.Са0О)5ЪО5—Ма, 
3 — 5гО.СаО.5Ъ5О5 — Мп, Я — 
(5гО.3Са0).5Ъ505 — Ми, 5— 
Са0.55505 — Ми 


450 200 590 АТИ 


Форма зависимости интенсивности свечения люминофора от концентра- 
ции активатора подтверждает, что в 5т5›Оз марганец служит типичным 
активатором. Неактивированный антимонат не люминесцирует совершен- 
но. Отчетливое синее свечение обнаруживается уже при содержании 
Мо 10-3%,е. Яркость свечения и насыщенность его цвета прогрессивно 
возрастают с увеличением концентрации активатора, достигают максимума 
в области концентрации —1 % и поддерживаются на высоком уровне до 
содержания Мп 3%ве. При дальнейшем повышении концентрации ак- 
тиватора яркость катодолюминесценции быстро убывает. 

Люминесценция 5155,05 — Ми возникает, начиная с температуры 
прокаливания 800°, и при повышении температуры до 1100° прогрессивно 


увеличивается (рис. 1). 
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Зависимость яркости свечения от времени прокаливания при постоян- 
ной температуре оказывается более сложной. Наиболее яркие люминофоры 
получаются при относительно кратковременном прокаливании (30 мин 
при 1100° и 1 час при 1050°) (рис. 2). Спад яркости свечения при более 
длительном нагреве обязан, вероятно, улетучиванию части окиси сурьмы. 
Относительная интенсивность люминесценции измерялась при помощи 
ФЭУ-18 при катодном возбуждении 4 КУ, 0,05 вА см‘. 

Синюю полосу катодолюминесценции, но другой конфигурации, вы- 
зывают в метаантимонате также и такие активаторы, как В1 и Т!. Однако 
приписать синее свечение 5т3Ь.О.— Ми примеси этих металлов или 
стехиометрическому избытку 3 не представляется возможным. Помимо 
концентрационной кривой, против этого свидетельствуют существенное 
различие областей возбуждения при фотолюминесценции, а также инер- 
ционные свойства люминофора. 

Спектр катодолюминесценции люминофора 5г5Ь>О, — Ми характери- 
зуется большим постоянством независимо от изменения состава и условий 
изготовления люминофора. Спектр не зависит также от концентрации 
активатора (рис. 3), состава шихты до образования пироантимоната, от 
температуры прокаливания и существенно не меняется при изменении 
ее длительности. Спектры снимались при катодном возбуждении 4 КУ, 
0,5 ЦА см-?. 

Интересно поведение спектра люминофора при изоморфном замещении 
катиона основания кальцием (рис. 4). Имеет ли здесь место плавный сдвиг 
одной полосы, вызванный изменением параметров решетки, или наложение 
двух самостоятельных, близких друг другу по спектру полос, покажут 
дальнейшие исследования. 

В заключение автор выражает искреннюю благодарность А. В. Москви- 


ну за внимательное руководство работой. 
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М. И. ТОМБАБК, А. В. ПОПОВА, 0. Ф. КОМАР и А. А. БУНДЕЛЬ 


О ПРИГОДНОСТИ ТИОСУЛЬФАТНОГО МЕТОДА ПОЛУЧЕНИЯ 
СУЛЬФИДА ЦИНКА ДЛЯ СИНТЕЗА ЛЮМИНОФОРОВ 


В настоящее время люминофорный 71$ получается осаждением суль- 
фида из водного раствора сернокислого цинка сероводородом. 

Гунтцем [1, 2] был предложен ряд методов бессероводородного полу- 
чения люминофорного сульфида цинка, один из которых (тиосульфатный) 
был более подробно исследован Грийо [3, 4]. 

Изучение тиосульфатного метода представляет значительный интерес, 
потому что полученные из такого сульфида люминофоры по своим свой- 
ствам, по данным Грийо [5—7], отличаются от люминофоров, получен- 
ных из обычного сульфида. Грийо объясняет это тем, что продуктом реак- 
ции в тиосульфатном методе является не моно-, а дисульфид цинка. 
Дисульфидная сера равномерно распределена во всей массе продукта 
и удаляется лишь при высокой температуре, что создает, по мнению 
Грийо, условия для полного восстановления всех содержащихся в шихте 
кислородных соединений. 

Таким образом, особенности /п5-люминофора, полученного прокалива- 
нием аморфного сульфида цинка, приготовленного тиосульфатным методом, 
истолковываются им как результат полного отсутствия кислорода в таком 
люминофоре, в противоположность препаратам, получаемым из обычного 
сульфида, даже после дезоксидации их Ноэ5. 

Поскольку некоторые положения в публикациях Грийо остались для 
нас неясными, мы провели исследования реакции взаимодействия тио- 
сульфата натрия с сульфатом цинка и изучение свойств люминофоров, 
полученных из «дисульфида цинка». 


Исследование механизма реакции взаимодействия сульфата 
цинка с тиосульфатом натрия 


Впервые изучаемая реакция была описана в работе Аллена и Крэн- 
шоу [8], трактовавших ее механизм следующим образом: 


70504 — АМа-55Оз == Газ — 45 Г 4Ма›ЗОд. (1) 


Аллен и Крэншоу, работая с разбавленными растворами, обнаружили 
также образование небольших количеств Н,ЗО4, 5Оз и Н25 за счет побоч- 
ных процессов. Е 

Применительно к химии люминофоров эта реакция была изучена 
Грийо на концентрированных растворах. По его мнению, она является 
ионной реакцией третьего порядка, приводящей к образованию дисульфида 
цинка и дитионата: 


202+ - 25,07 = аб - 520, . (2) 


Такая трактовка механизма реакции вызывает большой интерес, так как 
реакции третьего порядка весьма редки, а ионные реакции третьего по- 
рядка вообще неизвестны. Кроме того, продуктом реакции взаимодеи- 
ствия Ма.5>2Оз с солями других тяжелых металлов (Си, Ах, Но, Са. т, 
Со, РЬ\ всегда является соответствующий моносульфид [9]. 
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Работая с растворами тех же концентраций при 99-Е 1°С, мы в наших 
опытах придерживались условий, указанных Грийо. 

Подробное описание химической части работы публикуется в другом 
месте [10]. Здесь же укажем лишь, что на основании определений изменения 
концентраций /л?+, 5.0;°°, 30,2_, 307”, содержания политионатов, дитио- 
ната, а также состава осадка на разных стадиях процесса, нами установ- 
лено, что взаимодействие /пбО4 и Ма,5>Оз имеет механизм, отличный от 
предлагаемого Грийо. Механизм реакции выражается следующим рядом 
уравнений: 


72+ + 5205 + Н20 = 71$ -|- Н»5Оа, (3) 
№2520 4. Н.ЗОг= Нь3. 0, + МазЗО., (4) 
Нэ52Оз = НзО + $05 + Ъ, (5) 

6№а›52Оз - 9$0. = 4Маз53Оз + Маз25Ов + Ма255Ов. (6) 


Основная реакция (3) приводит к образованию‘ моносульфида цинка 
и Н.5О4. Последняя выделяет свободную Н.З.О; (4), которая, по извест- 
ной реакции (5), распадается на ЗО», Н>2О и 5, вынадающую в осадок и 
загрязняющую 7/19. 502, взаимодействуя с избытком Ма,52Оз, образует 
смесь пента-, тетра- и тритионатов (6), которые на последующих стадиях 
распадаются.с образованием $; 5?- и Н.ЗО,. 

Несмотря на очень. внимательное и надежное определение дитионата, 
он не был обнаружен ни на одной стадии процесса: 

Поскольку для химии люминофоров состав осадка, образующегося 
в реакции, представляет определенный интерес, приводим (табл. 1) 
данные анализа его на разных стадиях процесса. 


али 


Время от начала осазкдения сульфида, мин 
Состав осадка, % 
15 30 60 120 
Цинк 58, 84 59,42 62,16 42,06 
Сульфидная $ 28,68 | 29,05 | 3034 | 24’30 
Экстрагируемая 5 — 1,40 2,62 30,70 
71$ 04 4,12 3,80 2. 88 5.13 
Н.О 8,10 6,20 18, 92. 2,34 
Всего 99,74 | 99,87 | 99,92 | 99,43 
7 
3 сульф., Иа 1:0,998 | 1:0,998| 1:0,998] 1 :4,025 
ул" 
55) Фа 1:0,998 | 4:1,0& | 1:4,08: | 152,52 


Таким образом, взаимодействие 7м5О4 с Ма.52Оз является реакцией 
второго порядка, протекающей с образованием моносульфида загрязня- 
емого на поздних стадиях процесса элементарной серой количество ко- 
торой может доходить при длительном проведении процесса до 2,5 атома 
на атом /п. Избыточная против стехиометрии /п5 сера отделяется на 97— 
98% от 75 при экстракции в аппарате Сокслета. 


Очистка растворов реагирующих веществ 


у Целесообразность использования тиосульфатного метода для полу- 
но а. (05 определяется прежде всего возможностью до- 
полной очистки МазЗ>Оз от примесей катионов-активаторов. 


р 
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Очистка растворов сульфата цинка общеизвестна [11—13]. Данных 
по очистке растворов гипосульфита от примесей металлов в литературе 
нет; поэтому нами исследовалась возможность очистки Ма.5.О. перекри- 
сталлизациеи, а также очистка его растворов соосаждением, сорбционными, 
хроматографическими и экстракционными методами [42]. 

Эффективность различных методов оценивалась по содержанию при- 
месей в сульфиде, полученном из 7130. и Ма.$.О., очищенного данным 
методом. 

Результаты, приведенные в табл. 2, показывают, что удовлетворяю- 
щая требованиям химии люминофоров очистка Ма.5.О. может быть 
выполнена как сорбционными, так и экстракционными методами. Выбор 


того или иного метода должен определяться технологическими соображе- 
ниями. 


Анионные примеси в Йп5, приготовленном тносульфатным методом 


В момент осаждения 7/5 обладает большой адсорбционной снособ- 
ностью, вследствие чего осадок сульфида как в обычном сероводородном, 
так и в тиосульфатном методе загрязнен кислородсодержащими анион- 
ными примесями. 

Промывка сульфида цинка, полученного как сероводородным, так и 
тиосульфатным методом, декантацией водой не позволяет полностью уда- 
лить 50. Обычно он присутствует в продажном сульфиде в количестве 
1--2%. При особенно тщательной промывке содержание его может быть 
несколько снижено. Из (10$, осажденного сероводородом, по данным По- 
люмбо и Левайна, возможно полностью удалить 50?- путем промывки рас- 


твором Мас [44]. В случае же 7/п5, полученного тиосульфатным способом, 
промывка концентрированными растворами Ма( не позволяет полностью 
удалить ЗО?-, однако содержание его в сульфиде может быть доведено 
до 0,1%. 

В тиосульфатном методе осадок, кроме 50?-, может сорбировать и дру- 
гие кислородсодержащие анионы: 520?-, 50?- и 5„О?. Определение их в 
7п5 обычными аналитическими методами невозможно из-за разложения 
этих соединений при растворении осадка. Наличие кислородсодержащих 
анионов в 75 установлено нами исследованием газа, выделяющегося 
при прокаливании продукта. 

Известно [15], что в интервале температур 600--700° интенсивно про- 
текает реакция взаимодействия сульфида цинка с сульфатом по уравне- 


НИЮ; 
713 + 371304 = 4700 + 4$0.. (7) 


При нагревании сульфида цинка, полученного сероводородным мето- 
дом, количество выделившегося ЗО2 соответствует рассчитанному по 
уравнению (7) из содержания 50?- в исходном сульфиде. При нагревании 
же продукта, приготовленного тиосульфатным методом, выделившееся 
количество 305 в пять раз превосходит рассчитанные по уравнению (7). 

Таким образом, сульфид цинка, полученный тиосульфатным методом, 
сильно загрязнен кислородсодержащими анионами. Наличие значитель- 
ного избытка элементарной серы не обеспечивает восстановления кислород- 
содержащих соединений, вследствие того, что она легко отгоняется при 
температуре порядка 450° и не принимает участия в реакциях, протекаю- 
щих в твердой фазе при 600-700°. 


Люминесцентные свойства безактиваторного /п5-люминофора, 
полученного тиосульфатным методом 


Спектры безактиваторных. /п5-люминофоров, полученных тиосульфат- 
ным методом, отличаются от спектров обычных препаратов. 


В. Попова и др. 


д. 


с, 


мбат 


Пь Иы ПГО 


1366 


«у» ияави эшаА ион \ 
° -неяофияиляе ен яошиетэй 
хинт аоомэиииом иэип 
-0402 изо Аэиоои о нидаен 
«-0Т-1 «01:1 ‚0:1 «ОГ: (8—9) «_0Т:6 Т.е иогеиоо4емоити гитеи] 
517 и 
>: г - 07:7 — ‚_ОТ-1 “(НО)5И 2 эиноШжео007) 
эи4оф-Но я 6-Я И иотиноине ый г 
07-1 8—0]: 1 9—()1 9 — «_0Т-с —— э хемнотгом эн иэимо940°) 80 ыы И. В и 
Е Е \ %«-07:9 < 0 -%«-0]:5=9Я 
моаино ‘‹у» имави имомаА и ни@ь 
имчногиивоеи зогивтэм хи -вн иотзиоовеноитиигитеий 
-онь яоэмогилом изипява 
оме иэтоАпогоон о ни@тен 
«ОТ: | «ОТ: ] 0] - (9—0) — 2.0] — иолвиоо4емоитиииилеи][ 
ноиьаоЧивигене ЭН в_0т:© = ое — випезиететоиЧ ет 
эчношом иояодиэм 
«ОР: 1 «ОГ: | 2-07. С ъ-0Т-Т ор ое —07' < -оимашитеиипоняиолА вН 
«_0Т:1 а ОТ: ] Ор == «_0т:с — эмногоя ионтиноине ®Н } 
5и7 ] 9% 
и г. % «Ор =тМ и 00 
= = От: -_0Т-= = у: и сочи мэинанв2о 0’) И а ый 
о м ет" Е р 05 0Т'С = ПО '%5-07'6 < 94 
нонваоЧизигене ЭН _0т:2 == И чнаь () ичннамтиьоэН ] они нЕ 
"Чучэно "`Чтяэпо `ВИИИХ "тяэпо "БИИИХ 
виЧтен елефчагАройь вянин ологоинон@эо 
ТМ [90 


по 


ЭЯ 


( 


@ ежшишо 


в 


‘сии я изээмиан эинезнаэгоо 


иятоиво 009010 


кидтен етефяеАроих и 
емнийт ологримон4эо зо@озаюе@ ханношиьо зи ионнэьАкой ‘эчнии позоин@э> а яодоленихме зогеелэк нээокидн эине:и4э0”) 


О тиосульфатном методе получения 7/05 1367 


Голубая полоса несколько (на 830—100 А) сдвинута в сторону длинных 
волн. Кроме того, такие люминофоры обладают длительным зеленым 
послесвечением, интенсивность которого зависит от степени промывки 
исходного сульфида. По цвету и длительности оно весьма близко к после- 
свечению, обусловленному медью. Шоэ- 
тому для качественной характеристики 
мы сравнивали такие препараты с се- 
рией /пз — Са-люминофоров с извест- 
ным содержанием Са. 

/п$, полученный  тиосульфатным 
методом и промытый водой, дает после 


Рис. 1. Спектры люминесценции полученных 
тиосульфатным методом  безактиваторных 
7п5-люминофоров и образца, в шихту которо- 
го введено 4% 7150.: 1 — 7п5-люминофор, 
полученный из сульфида, промытого Н›О, 
3 — то же, промытого МаС|, 3 — промыш- 
ленный /п5-люминофор с добавкой /п5О4 


Л,Пи 


прокалки люминофор с длительностью послесвечения, близкой к тако- 
вой у (15 — Си (2.105). Тот же сульфид, промытый раствором Мас] 
и прокаленный в тех же условиях, по послесвечению совпадает 
© /п5 — Си (2.10 ")-люминофором. Спектры этих образцов приведены на 
рис. 1, из которого видно, что в первом случае в спектре присутствует 
зеленая полоса с Лшах = 530 ши. 

Обработка сульфида цинка, полученного тиосульфатным методом, 
1 М Н.ЗО.: значительно снижает интенсивность зеленого послесвечения. 
Одним из авторов настоящей работы 
было установлено, что активация (п5 
кислородом приводит к появлению 
в спектре зеленой полосы, близкой 
к полосе меди [16]. Так как более тща- 
тельная отмывка препарата не могла 
снизить содержание в нем Са, то из 
этого следует, что наблюдаемое в тио- 
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Рис. 2. Зависимость яркости медной и 
кислородной полос от температуры люми- 
нофора: 1 — Са, 8 — Оз, Зи 4— яркость 
зеленой полосы в /п5-люминофорах, полу. 
ченных тиосульфатным методом 
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сульфатном /и3 послесвечение обусловлено активацией его кислородом 
при разложении кислородсодержащих анионов. 

Для проверки в шихту 215, полученного сероводородным методом, 
вводилось 4% очищенного от примесеи /п5О4а. В спектре полученного 
люминофора присутствовала та же зеленая полоса © Арах = ЭЭО Е т 
вая 8 рис. 1). Этот опыт, а также прямые аналитические определения | 
в люминофорах, давшие величину <5.10-8 г/г, показывают, что эту зеле- 


ную полосу нельзя отождествлять с полосой меди. 
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Термическая устойчивость полосы кислорода 


Метод идентификации кислородной полосы был найден при изучении 
ее термической устойчивости. Гашение полосы кислорода происходит 
при более высокой температуре, чем для полосы (п: при нагревании до 
93° один из авторов смог наблюдать ее в чистом виде Вы 

Путем возгонки в воздушном вакууме (р <1.10-3 мм рт. ст.) при 1400? 
нами был приготовлен (п — О-люминофор, спектр которого состоял 
из полосы кислорода с Ашах = 530 ши 
и очень слабой полосы /п. Опыты 
с этим препаратом показали (кривая 
2 рис. 2), что при повышении темпе- 
ратуры от комнатной до 200° яркость 
полосы кислорода падает в четыре 


Рис. 3. Спектры люминесценции люминофо- 
ров: 1— 03—Ас, полученный тиосульфат- 
ным методом; 1’— 75 — Ас, полученный 
из промышленного сульфида, 2 — 7а5— 
7п, полученный тиосульфатным методом, 
8'— 7/05 — 70 промышленного изготовле- 
ния, 3 — /п5—Са, полученный тиосуль- 
фатным методом, 3”— 75 — Са, получен- 
ный сероводородным методом 
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раза. Такое же падение яркости зеленой полосы мы наблюдали и у безакти- 
ваторных 7п5-люминофоров, полученных тиосульфатным методом (криз 
вые 3 и 4 рис. 2). Измерения яркости в этом случае производились при 
температурах выше 100°, когда полоса цинка претерпевает температур- 
ное тушение. 

Зависимость яркости свечения в полосе меди имеет совершенно иной 
характер: при 200° яркость ее примерно равна яркости при комнатной 
температуре [18]. Таким образом, различие в температурной устойчиво- 
т кислородной и медной полос является надежным методом их иденти- 

икации. 


Возможность использования тносульфатного метода 
для синтеза люминофоров 


При достаточно тщательной промывке сульфида интенсивность зеле- 
ного послесвечения, обусловленного активацией кислородом, может быть. 
доведена до интенсивности зеленого послесвечения препаратов с содержа- 
нием 2.10-7г Са/г 715. Такой сульфид невозможно использовать для: 
синтеза синих и голубых люминофоров с коротким послесвечением. 


Таблица 3 
ЕЕ нь а илья 


Яркость в сравнении с про- 
мышлевными образцами при 
возбуждении 
Люминофор 
Ультрафиоле- 
товым излу- Х-пучами 
чением 
75 — 7п 205 200 
Ао 87 87 
75 — Са 110 95 
58715.42С4$ — 10-* Аз 410 125 


О тиосульфатном методе получения 70$ 1369 


Однако этот препарат можно использовать для приготовления люмино- 
форов с зеленым и желтым свечением, где не требуется особой краткости 
послесвечения. На основе 7/15, полученного тиосульфатным методом, были 
приготовлены люминофоры (15 — Ас (К-5), 718 — Са (ФК-106) и 
-58 (п5.42С45 — 10-* Ас, характеристики которых приведены в табл. 3 
м на рис, 3*. 

Таким образом, эти люминофоры вполне удовлетворяют требованиям, 
предъявляемым к ним существующими техническими условиями, а воз- 
можность получения /п$ без применения Н.З и простота технологического 
оформления метода делают его более перспективным, чем общепринятый 
в настоящее время сероводородный метод. 
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* Са$ также получался тиосульфатным методом. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ оо 


Т. ХХИГ № 11 


А. М. ГУРВИЧ 


К ВОПРОСУ ОБ ИЗМЕНЕНИИ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
СУЛЬФИДНЫХ ЛЮМИНОФОРОВ ПРИ УДАЛЕНИЙ ИПЛАВНЯ 


Взаимодействие сульфидов серебра и кадмия с минерализаторами 
при прокаливании 


Настоящая работа была предпринята в значительной мере под влия- 
нием двух следующих наблюдений. 

1. При промывке водой 58715.42С045 Ав-люминофора, полученного. 
прокаливанием на воздухе при 1200° с хлористым натрием в качестве плав- 
ня и содержащего большой избыток активатора — 0,2% Аз, наблюдается 
резкое изменение цвета люминофора, приобретающего интенсивно серый 
оттенок в отраженном свете (ср. М], стр. 161; [21. Этого не происхо- 
дит, если люминофор предварительно обработать 10—20 %-ным раство- 
ром гипосульфита. Аналогичные явления наблюдаются и в случае 
/п3 — 0,1 Ас(4Ма(1)-950°-30’-люминофора. 

2. При обработке  5871$.42С0а$ — 0,02Ае(АМаС!)-12007-люмино- 
фора 10%-ным раствором сернистого натрия происходит резкое измене- 
ние его свойств: он приобретает красноватый оттенок в отраженном свете, 
яркость свечения уменьшается (см. ниже, табл. 1), изменяется спектраль- 
ный состав излучения, причем полоса излучения «срезается» так, что ее 
максимум перемещается в длинноволновую область (рис. 1); одновременно. 
увеличивается сыпучесть люминофора (ср. [3]). Подобного рода явления 
имеют место также при обработке раствором сернистого натрия «самоакти- 
вированного» 58/15.42С45(4МаС!)- 1200°-люминофора. Если же люмино- 
форы предварительно промыть водой или раствором гипосульфита, то 
указанных изменений их оптических свойств не происходит. 

Эти наблюдения могут быть легко объяснены, если предположить, 
что на поверхности зерен неотмытого люминофора находятся хлориды 
серебра и кадмия, образующиеся в процессе прокаливания. При промывке 
люминофоров водой серебро, не вошедшее в кристаллическую решетку 
основания и содержащееся на поверхности в виде АсС|, реагирует с суль- 
фидом цинка с образованием черного сульфида серебра. Гипосульфит, 
образуя с серебром устойчивый комплекс, препятствует протеканию 
этой реакции. 

При обработке непромытого /п$.С4З-люминофора раствором сернис- 
того натрия последний, реагируя с САС», образует на поверхности зерен 
люминофора сульфид кадмия, абсорбирующий, и притом избирательно, 
излучение светосостава и изменяющий цвет порошка в отраженном свете. 

О том, что хлориды серебра и кадмия действительно образуются в 
процессе прокаливания, свидетельствуют следующие факты. В водной 
вытяжке из люминофоров, полученных на основе (/п, С4)3 с применением 
МаС] в качестве плавня, обнаруживается большое количество ионов Са?“. 
При прокаливании таких люминофоров в кварцевой пробирке в холодной 
части ве, находящейся вне рабочего пространства трубчатой печи, конден- 
сируется легко идентифицируемый химическими методами хлористый 
кадмий. 
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2 НЫ №5 к гипосульфитной вытяжке из непромытого 
а — 1Ас(АМ: _ бе ЭХ : Е р = с 
п 0,1А5(4МХаС]) - 950°- 30”- люминофора образуется черный оса- 
т Ч т р ` р р т 0 
док сульфида серебра, что, наряду с белым цветом люминофора, гово- 
рит о том, что не вошедшее в кристаллическую решетку основания серебро 
находится в данном случае главным образом в виде АоС], а не в виде 
Аз5> или свободного серебра. 
т Доказательства образования хлористого цинка при прокаливании 
/лЗ-люминофоров с хлоридными плавнями уже неоднократно приводи- 
лись в литературе [4—8]. 
Можно было предположить, что АсС| образуется в результате реакции 
Аз58 + 2МаС1 = 2АоС1 + Ма,5. (1) 
Однако вычисления, основанные на литературных данных [9—12], 


показали, что при температурах, обычно применяемых при прокаливании, 
изменение стандартного изобарного потенциала для реакции (1) 


\7,>10000 кал на моль Ас>5 (например, при 950° С ДИ, —53 800) и что, следо- 
вательно, эту реакцию следует считать 


весьма маловероятной [13]. в 
Чтобы объяснить тот факт, что Аз] 100 
все же образуется при прокаливании, й 
приходится учесть возможность участия 80 
в реакции кислорода воздуха, предполо- 
жив, что в результате реакции образует- 50 й 


ся не Ма.5, а Ма, Од: 
Ао55 + 2МаС] г 205 — 2АЗС] — Ма23Од; (2) 40 


для этого процесса А77—=0 в широком 
интервале температур. 

Прямой эксперимент подтверждает, 
что без кислорода взаимодействие Ас.> 4900 5000 35500 6000 6500 
с Ма( с образованием Аэ(] действитель- Л,А 
но не происходит: если при сплавлении Рис. 1. Спектральный состав излуче- 
на воздухе Ао,5 с Ха(| (при их весовом ния 5871$.42045 — 0,02А5(4МаС1)- 
соотношении 1 : 5) образуется большое 1200°-75'-люминофора, не отмытого 
ы ы и тк от плавня (1) и обработанного 
количество АВС], легко обнаруживаемого 10%-ным раствором Маз$ (2) при 
ооычными методами химического анали- возбуждении ультрафиолетовыми 
за, то в очищенном от кислорода азо- лучами 
те эта реакция практически не идет. 

Термодинамический расчет показывает, что образование САС] и Фи», в 
отсутствие кислорода также маловероятно (ср.[8, 14|); однако здесь следует 
учесть, что летучесть этих хлоридов, значительно превосходящая лету- 
честь А<С|, благоприятствует протеканию реакций типа (1). 

Тот факт, что в указанных условиях опытов серебро, не вошедшее в 
кристаллическую решетку основания, в основном превращается в Ао, 
согласуется с известными из металлургии данными о более легкой хлори- 
руемости Ао.3 по сравнению с 7/3 [15]. Однако при высоких температу- 
рах прокаливания, а также при длительном прокаливании при относитель- 
но низких температурах, процесс смещается в сторону образования Ас55, 
ибо действие реакции 


20 


24201. 705, = Ав, 5 + баб, (3) 
(при 950° А7°. = —14240) не компенсируется хлорированием сульфида 


серебра хлористым натрием. 
Хлориды цинка и кадмия, растворяясь в расплавленной поваренной 


соли, вступают с ней во взаимодействие с образованием комплексов 
2МаС!.7пС! 5 и 2№аС1.СаС!ь [16]. Эти соединения образуются, очевидно, 
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лишь в момент кристаллизации из раствора; однако их существование, 
как это вытекает из общих закономерностей поведения расплавленных 
солей [17], свидетельствует о том, что взаимодействие Сас] и 7 С 
с МаС| имеет место и в расплаве, следствием чего является уменьшение 
упругости пара содержащихся в нем летучих хлоридов. 


Явления, наблюдающиеся при промывке люминофоров различными 
способами 


Выше были приведены примеры особенно резких изменений свойств 
люминофоров при их промывке. В обычной практике удаления плавня 
отмывкой эти изменения менее резки, и причины, их вызывающие, высту- 
пают менее отчетливо. Тем не менее, изменения яркости, например, при 
промывке люминофора водой или аммиаком, могут быть весьма значительны. 

В табл. 1 приведены значения яркости 58715.42 С4$ — 0,01А5(4МаС]- 
1200°-люминофора, отмытого четырьмя различными способами. Прока- 
ленный светосостав после очистки его под ультрафиолетовыми лучами 
тщательно перемешивался и делился на пять равных частей. Одна из 
них не отмывалась от плавня. Каждая из остальных четырех частей свето- 
состава заливалась соответствующим раствором, и смесь периодически 
взбалтывалась в течение 30 мин, после чего люминофор отфильтровывал- 
ся на воронке Бюхнера, промывался при легком отсасывании дистил- 
лированной водой, общий объем которой в пять раз превышал объем рас- 
твора, которым обрабатывался светосостав, и высушивался на воздухе 
при комнатной температуре. Яркость свечения люминофоров измерялась 
сравнением с произвольно выбранным эталоном при помощи фотометра 
типа Пульфриха в плотно утрамбованном, оптически «бесконечно толстом» 
слое при возбуждении со стороны наблюдения. Источником возбуждения 
служила рентгеновская трубка, работавшая при анодном напряжении 
70 КУ макс. и токе 4 шА и ртутно-кварцевая лампа ЛЮМ-4М с горелкой 
ПРК-4 и фильтром УФС-3. Данные, представленные в табл. 1, являются 
и из шести опытов, проведенных с различными образцами люмино- 
рора. 


Таблица 1 


Зависимость яркости 58 715.42 С4$ — 0,01 Ах (4 МаС1)-1200°- 
люминофора от способа его промывки 


Яркость в % от яркости не- 
промытого светосостава 


Раствор, которым производилась обра- при возбуждении 


ботка светосостава 


рентгеновы- | УЛлЬтрафиоле- 
ми лучами | Товыми луча- 
ми 


20 % М№а.3.03 90,3 99,0 
Дистиллированная вода 19,3 85,8 
5 % МН.ОН 73,9 81,8 
10 % Ма 55,5 69’6 


Результаты этих опытов показывают, что яркость свечения люминофора 
при возбуждении как рентгеновыми, так и ультрафиолетовыми лучами 
изменяется при промывке в одном и том же направлении, но в различной 
степени: в указанных выше условиях возбуждения рентгеновыми лучами 
яркость падает в результате отмывки плавня больше, чем при возбужде- 
нии ультрафиолетовыми лучами (при промывке дистиллированной водой 
аммиаком и раствором сернистого натрия отношение изменений яркости 
при этих двух способах возбуждения составляет примерно 1,5). Это явле- 
ние уже было отмечено Русановой [1]. По нашим наблюдениям, оно всегда 
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имеет место в тех случаях, когда падение яркости обусловлено образова- 
нием на поверхности кристаллов слоя, абсорбирующего излучение люми- 
нофора, в частности при промывке водой 71$ — Ас(МаС])- и (70, С4)$ — 
АЗ(МаС])-светосоставов, содержащих большой избыток активатора при 
обработке сернистым натрием (7, Са)$ — Ав (МаС])-светосостава, при 
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Рис.2. Зависимость снижения яркости свечения 55205 -45С09$ —Аз(5МаС]- 
1100°-30’-люминофора при отмывке его от плавня водой, от концентрации 
активатора в шихте. Возбуждение люминесценции рентгеновыми лучами 
(70 КУ макс.). 
Рис.3.Зависимость яркости 58715.42045 —Ас (4М№а(])-1200°-люминофора, 
не отмытого от плавня (кривая 1) и промытого водой (кривая 2), 
от концентрации активатора в шихте. Возбуждение рентгеновыми 
лучами (70 КУ макс.) 


образовании в процессе прокалки серого налета Аз.З на (1$ — Аз(КС])- 
светосоставах, содержащих избыток серебра, и т. д. По нашему мнению, 
это объясняется тем, что при возбуждении рентгеновыми лучами доля 
излучения люминофора, исходящего из глубоко лежащих слоев порошка 
и проходящего через ряд зерен, на поверхности которых оно поглощается, 
больше, чем при возбуждении ультрафиолетовыми лучами. 

Вообще говоря, различное влияние отмывки люминофора от плавня на 
его фото- и рентгенолюминесценцию, особенно когда речь идет о неболь- 
ших изменениях яркости, может быть обусловлено также различием в за- 
висимости поглощения и рассеивания возбуждающего излучения от состоя- 
ния поверхности зерен светосостава, в возможности передачи поглощенной 
плавнем энергии люминофору и во влиянии на яркость свечения плотности 
упаковки зерен, зависящей от изменяющегося при промывке состояния 
их поверхности. Отсутствие существенного поглощения и рассеивания рент- 
геновых лучей слоями и пленками, образующимися на поверхности зерен 
люминофора при промывке, и большая чувствительность яркости рентгено- 
люминесценции к образованию абсорбирующих излучение люминофора 
слоев и пленок побудили нас при исследовании роли продуктов взаимо- 
действия сульфидов с минерализаторами на процессы, происходящие при 
отмывке люминофоров от плавня, пользоваться именно этим источником 
возбуждения. 

На рис. 2 показана зависимость изменения яркости 55715.4504$ — 
Аз(5МаС1)-1100°-30’-люминофора, происходящего при удалении плавия во- 
дой, от концентрации активатора в шихте. Прокаливание люминофора 
производилось в кварцевых пробирках, вставлявшихся в нагретую до 11005 
печь и вынимавшихся из нее по окончании прокаливания. Отмывка люми- 
нофора водой производилась 5-кратной декантацией, сушка при 1410—120°. 
Яркость измерялась при возбуждении рентгеновыми лучами; эталоном 
в каждом случае служил соответствующий непромытый светосостав. 

Параллельно с увеличивающимся по мере возрастания концентрации 
серебра падением яркости светосостава при промывке происходит измепе- 
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ние его окраски в отраженном свете, обусловленное образованием сер- 
нистого серебра. Подобные явления имеют место и в случае 205—Аз(Ма(])- 
светосостава. Количественно они весьма сильно зависят от условии 
прокаливания (температуры, длительности режима нагрева и охлаждения, 
способа засыпки шихты и т. п.), так как последние определяют концентра- 
цию Ас( на поверхности зерен люминофора. 

Поскольку от концентрации активатора зависит как яркость непромы- 
того люминофора, так и изменение яркости при промывке, которое может 
быть различным в зависимости от способа промывки, то значение оптималь- 
ной концентрации активатора в шихте, обеспечивающей получение на- 
ибольшей яркости, вообще говоря, будет неодинаковым в непромытых 
люминофорах и люминофорах, промытых различными способами. Иллю- 
страцией этому служит рис. 3,на котором показаны кривые зависимости 
яркости 58715.42С48 — Аз(4Ма(])-1200°-светосоставов‚ промытых во0- 
дой и непромытых, от концентрации активатора. Для люминофора, про- 
мытого способами, предотвращающими образование Ас?З (например, 
йодом и гипосульфитом [1]), оптимум концентрации серебра таков же, 
как и для непромытого люминофора. 

Приведенные здесь данные показывают, что и в тех случаях, когда 
серебро вводится в шихту в небольшой концентрации, оптимальной и 
близкой к ней, часть активатора остается на поверхности люминофора. 
Представляется целесообразным проверить этот вывод, применяя Для 
определения содержания серебра в фазе плавня метод радиоактивных 
индикаторов. 

Действие воды, существенно снижающей яркость рентгенолюминес- 
ценции (7п,С9)5—Ас(МаС-люминофора, в отличие от действия Ма.ь5, 
специфично для люминофора, содержащего активатор (Ас), и. по-видимо- 
му, как и посерение 715 — 0,1Ас(4АМаС])--950°-30'’-люминофора при сма- 
чивании водой, обусловлено главным образом процессом 


2АсС1;- 7л5. = Ао55 + Иль, (4) 


а также, в определенной мере, гидролизом сернистого цинка (влияние 
этого процесса отчетливо обнаруживается при промывке люминофоров, 
полученных с Ма] в качестве плавня). 

Гипосульфит и аммиак, как известно, растворяют Ао(С1. Однако их 
действие на (п, С4)5 — Ас(МаС1)- и 715 — Ас(МаС!)-люминофоры со- 
вершенно различно. Если обработка гипосульфитом предохраняет люми- 
нофоры, содержащие большой избыток серебра, от образования серого 
налета Ас›5, то аммиак, наоборот, способствует образованию такого на- 
лета. Такое различие в действии аммиака и гипосульфита, проявляющееся, 
как это видно из табл. 1, также при обработке ими люминофоров, содер- 
жащих активатор в обычной концентрации (0,01% Ас), объясняется тем 
что 705 осаждает Аз?5 из аммиачного комплекса серебра: 


2[АЗ(МНз)>]% - 715 = Ао5$ + [70(МНз)а]?+ Л(К = 1.1020) (4) 


и не осаждет его из гипосульфатного комплекса [Ас(5>Оз)э]3`, ибо процесс, 
протекающий по уравнению 


2[А5(320з)з]3- - 70$ = Аз29,| 75503 + 35:0 (К =) 


слева направо, подавляется избытком гипосульфита. Кроме того, следует 
принять во внимание, что аммиак благоприятствует гидролизу 715. 

Фактически реакции, происходящие при отмывке люминофора от плав- 
ня водой и водными растворами, осложнены тем, что они протекают на 
поверхности твердой фазы и участниками их являются вещества, входя- 


щие в состав твердого раствора, в котором они могут быть связаны © дру. 
гими его компонентами довольно прочными связями 
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На рассмотренные процессы химического характера накладывается 
сорбция молекул и ионов, содержащихся в промывной воде, например 
растворимого сульфида или Н.5, приводящая к изменению концентрации 
свободных электронов в люминофоре [18—20], а также явления, о которых 
речь шла выше, при обсуждении различия в действии отмывки люминофо- 
ра от плавня на яркость его фото- и рентгенолюминесценции, в частности, 
изменение поглощения возбуждающего излучения при удалении плавня. 

Все рассмотренные выше данные относятся к люминофорам, получен- 
ным с МаС| в качестве плавня. Поведение люминофоров при отмывке от 
плавня, а также их свойства при больших концентрациях активатора 
очень сильно зависят от природы галогенидного плавня. Это объясняется 
различием во взаимодействии сульфидов с различными плавнями, в рас- 
творимости продуктов этого взаимодействия в воде, в их растворимости 
в расплавах солей и способности образовывать комплексные соединения 
с плавнями (от чего зависит упругость пара летучих продуктов), в склон- 
ности плавней к гидролизу и окислению и в свойствах образующихся при 
этом веществ. 

Так, замена МаС! на МоС]ь облегчает улетучивание образующихся 
в процессе прокаливания хлоридов цинка и кадмия. В водяной вытяжке 
из 08 715$. 42 045 — 0,01Ас(4МеС1ь)-1200°-люминофора С4?+ не’ обна- 
руж ивается. Поэтому обработка такого люминофора 10%-ным раствором 
Маэз5 не оказывает того действия, какое наблюдалось нами в случае 
587/15 . 42Са5-0,01А=(4МаС])-1200°-люминофора. Не происходит и столь 
значительного уменьшения яркости люминофора при промывке его во- 
дой, какое имеет место при использовании МаС| в качестве плавня. 

Следует, наконец, отметить, что не только состав раствора, которым 
производится промывка люминофора, но и техника промывки может ока- 
зать весьма существенное влияние на свойства люминофора, особенно если 
их изменение при промывке обусловлено медленно протекающими про- 
цессами, например гидролизом. 


Гос. научно-исследовательский 
рентгено-радиологический институт 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
И ВЕ Е 
т. хх, № и СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


Т. А. КРАСНОВА 


ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ 
СУЛЬФИДНЫХ ЛЮМИНОФОРОВ С ДЛИТЕЛЬНЫМ 
ПОСЛЕСВЕЧЕНИЕМ * 


Известно [1, 2], что основой наиболее эффективных фотолюминофоров 
с длительным послесвечением является сульфид цинка и сульфиды щелочно- 
земельных металлов. Люминофоры на основе сульфидов щелочноземель- 
ных металлов имеют более длительное послесвечение. чем цинксульфидные 
люминофоры, меньше подвержены фотолизу и значительно лучше воз- 
буждаются лампой накаливания. Однако отечественной промышленностью 
они не осваивались вследствие гидролиза основы люминофора, сопровож- 
дающегося потерей яркости. | 

Назначением данной работы были исследование и разработка техноло- 
гии стронцийсульфидного люминофора для внедрения в промышленность 
и подбор надежных средств защиты люминофора от действия влаги, обес- 


печивающих возможность эксплуатации изделий в течение длительного 
времени. 


1. Синтез люминофора 


Синтез образцов люминофора осуществлялся двумя путями: 

1) известным способом — прокаливанием шихты с использованием 
элементарной серы и карбоната стронция, образующих сульфид стронция 
при формировании люминофора, и 2) способом, впервые примененным для 
этого класса люминофоров,— прокаливанием шихты с использованием 
предварительно полученного сульфида стронция. 

Сульфид стронция, вводимый в шихту по второму способу, полу- 
чается при пропускании сероводорода над карбонатом стронция при тем- 
пературе 850—900° в течение 3—4 час, при загрузке —200 г. Содержа- 
ние сульфида стронция в полученном препарате колебалось в пределах 
95—98%. 

Шихта для люминофоров приготовлялась сухим способом — смешением 
компонентов в фарфоровой ступке или шаровой мельнице и просеиванием 
через шелковое сито. Активаторы В1 и Са вводились в виде водных рас- 
творов соответствующих солей в смесь солей, используемых в качестве плав- 
ня с последующей сушкой при температуре —100°. 


|2. Характеристика люминофора 


Спектр излучения люминофора снимался на монохроматоре УМ-2 
при возбуждении УФ-светом с помощью фотоэлектронного умножите- 
ля. Максимум излучения лежит в области 480 ши. Яркость послесвечения 
определялась на специальной установке с фотоэлектронным умножите- 
лем (табл. 1). 

По методике ГИПХ был определен энергетический выхо 
фидного люминофора, который оказался 
ход имеет люминофор ФКП-03-К. 


д стронцийсуль- 
равным 52%; такой же вы- 


* В настоящей работе принимал участие В. М. Шульман. Работ 


а по подбо 
пленкообразующих защитных материал В 


ов проводилась при участии Л. И. Грудковой. 
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Исследовано также затух: 
ухание люминофора при изменении темпера- 
туры (табл. 2). . ы 
В ряде организаций проводились визуальные наблюдения яркости 
послесвечения светящихся знаков в различных изделиях. Из результатов 
этих наблюдений следует, что знаки, изготовленные из стронцийсульфид- 


Таблица 1 


Яркость послесвечения (аз) при различном возбуждении 


лампа дневного света (2 | Ла акалива : 
Е 0 мин; 20 на _ а а 
тухания 
5г5 ФКП-03-К $г5 ФКП-03-К 
1 мин 0,6900 0, 8400 0,1600 0,1820 
5» 0,2450 0, 1580 0,0520 0,0380 
10 »› 0,1030 0,0585 0,0335 0,0244 
15 ь 0,0680 0,0364 0,0240 0,0140 
30 » 0,0325 0,0135 0,0120 0,0056 
1 зас 0, 0165 0,0054 0,0053 0,0020 
2» 0,0060 0,0015 0,0025 0,0006 
э» 0,0056 0,0007 0,0016 0,0004 
4 » 0,00:3 0,0004 0,0010 0,0002 
5» 0,0015 0,0003 0,0007 0,0001 (4) 
6 › 0,0012 0,0002, 0,0006 0,0001 
Я > 0,0009 0,0004 (3) 0,0004 0,0000 (7) 
8 »› 0,0007 0,0000 (9) 0,0003 0,0000 (5) 


Таблина 2 


Зависимость яркости послесвечения люминофора 
от температуры 


Время Яркость, азЪ 


зату- 


хания, 
и 0° 18° 27° 50° 


4 (0,0425| 0,0650 | 0,2250 | 0,5700 | 0,3450 | 0,2250 
5 |0,0054| 0,0274 | 0,0790 | 0,2090 | 0,1020 | 0,0705 
40 |0,0039 — 0,0480 | 0,4420 | 0,0590 | 0,0378 
15 0,0030] 0,0462 | 0,0395 | 0,0770 | 0,0420 | 0,0265 
30 |0.0026] 0,0668 | 0,0487 | 0,0400 | 0,0240 | 0,0144 
60 |0’0023| 0,0058 | 0,0420 | 0,0165 | 0,0083 | 0,0059 
420 |0’0048| 0,0028 | 0,0040 | 0,0065 | 0,0042 | 0,0030 
180 |0’0042| 0,0020 | 0,0026 | 0,0040 | 0,0026 | 0,0040 
240 |0’0042| 0,0045 | 0,0023 | 0,0034 | 0,0023 | 0,0040 


ного люминофора, светятся значительно ярче, чем знаки из люминофора 
ФКП-03-К. Стойкость знаков из стронцийсульфидного люминофора при 
испытании в специальных условиях оказывается недостаточной. В связи 
с этим требуется разработать технологию нанесения, обеспечивающую за- 
щиту люминофора в знаках от влаги. 


3. Подбор’материалов’ для зашиты люминофора’от влаги 


Эсновным недостатком стронцийсульфидного люминофора является 
гидролитическое разрушение под действием влаги воздуха, поэтому дан- 
ному разделу работы было уделено особое внимание. Успех в выборе ма- 
териалов по защите люминофоров определял возможность применения 
данного класса люминофоров. 

Подбор материалов проводился в нескольких направлениях: 1) лаки 
на основе искусственных смол, 2) пластмассы и 3) эмали. Пригодность 
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лаков и пластмасс определялась по изменению яркости послесвечения до 
и после испытаний образцов в различных условиях. 

Образцы подвергались комбинированному воздеиствию ВЕ 
факторов при пребывании в летнее время на открытом воздухе; в ла 0- 
раторных условиях образцы подвергались воздействию переменной тем- 
пературы, влаги воздуха, искусственному дождеванию. ы 

Результаты испытаний защитных материалов приводятся в табл. 3. 

Таблица 3 


`Изменение яркости послесвечения образцов со светящимися лаками и из пластмасс 


Снижение яркости после 
пребывания 
Защитный материал испытаний искусствен- | при темиера- | хранения в 
в атмосферных ного туре помещении 
условиях дождевания — 55° 
Меламинформальдегидная смола | За 1 месяц | За 19 дней За 10 дней | За 4 месяца 
65% 34% 715% м 14% 
Полибутилметакрилатная смола | За 1 месяц | За 2,5 ме- | За 10 дней | За2,5 меся- 
65% сяца 56% 87% ца 75% 
Пластмасса на основе полиэтилена | За 1 месяц | За 1 месяц | За 10 дней | За 3 месяца 
30% 20% 17% 10% 


Опыты по разработке светящихся эмалей из стронцийсульфидного лю- 
минофора не дали положительных результатов, так как оказалось, что 
после обжига сильно снижаются яркость и длительность послесвечения. 


Обсуждение результатов 


Результаты, полученные при исследовании и испытании образцов строн- 
цийсульфидного люминофора, подтверждают возможность использова- 
ния Данного люминофора в изделиях с опознавательными знаками дли- 
тельного послесвечения. Яркость и длительность послесвечения этого 
люминофора значительно превышают таковые для люминофора марки 
ФКП-03-К. Результаты визуальных наблюдений опознавательных зна- 
ков в различных изделиях также говорят в пользу стронцийсульфидного 
люминофора. Затухание люминофора в зависимости от температуры име- 
еттакой характер, что на дальних стадиях (до 4 час.) яркость послесвече- 
ния при низкой температуре несколько ниже яркости при комнатной 
температуре, но, вероятно, будет достаточной для наблюдения. Данное 
обстоятельство существенно в смысле возможности расширения круга 
областей техники, где может быть использован этот люминофор, 

Дальнейшее значительное улучшение свойств полученного люминофора 
по яркости и длительности послесвечения, по-видимому, ограниченно. 
Литературные данные [1—5] и наши опыты с вариацией рецептуры люми- 
нофора и условий синтеза показывают, что яркость и длительность после- 
свечения не претерпевают существенных изменений. Изменение условий 
синтеза, вероятно, позволит лишь улучшить гранулометрический состав 
люминофора при сохранении достигнутой яркости послесвечения. 

Остается не совсем решенным вопрос с материалом для защиты люми- 
нофора, используемого в знаках, эксплуатируемых в полевых условиях. 
Использование для этой цели полиэтилена, по-видимому, приведет к по- 


ложительному результату при условии повышения стабильности свойств 
полиэтилена... 
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СПЕКТРЫ РЕНТГЕНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ И ТЕРМИЧЕСКОЕ 
ВЫСВЕЧИВАНИЕ СИБИРСКИХ АЛМАЗОВ 


Спектры рентгенолюминееценции 


. В литературе имеется мало данных о спектрах свечения алмазов, воз- 
оужденных рентгеновыми лучами. В 1946 г. Рамачандран [1] описал снек- 
тры рентгенолюминесценции двух алмазов: одного с яркой синей флуо- 
ресценцией в ультрафиолете и одного со слабой. Первый имел ярко выра- 
женный провал при 415 ши и в длинноволновой части был почти тождест- 
вен со спектром фотолюминесценции, т. е. имел четыре характерные по- 
лосы при 427,8; 438,7; 451,3 и 464,3 ши. В коротковолновой части от про- 
вала 415 ши спектр продолжался до 3600 А и имел провалы при 404,1; 
395 и 385 ши. Спектр второго алмаза оказался сплошным по обе стороны 
от провала при 415 ши. 

В 1951 г. Бишуи [2], исследуя спектры рентгенолюминесценции пяти 
‘алмазов, нашел, что четыре из них (первого типа) обнаруживают широкую 
полосу свечения от 566 до 370 шь, причем в двух случаях имеются полосы 
поглощения при 415 ши, сопровождающиеся несколькими полосами в ко- 
ротковолновой области. Алмаз второго типа рентгенолюминесценции не 
‘обнаружил. Этот результат был объяснен наличием примесей в образцах 
первого типа и отсутствием их в образце второго типа. 

В работе Сена и Бишуи [3] описаны результаты исследования семи ал- 
мазов, из которых шесть были алмазами первого типа и один — второго. 
Этими авторами были получены спектры рентгенолюминесценции всех 
семи алмазов в том числе и алмаза второго типа. Все полученные спектры 
характеризовались наличием широкой полосы свечения, простирающей- 
ся от 390 до 520 ши, и только для алмаза второго типа эта полоса была не- 
сколько уже. Из всех алмазов только один (первого типа) обнаружил 
слабую полосу поглощения при 415 ши. Сравнивая яркости рентгено- 
люминесценции с данными о границах поглощения в ультрафиолете и 
© интенсивностью свечения синей полосы при ультрафиолетовом возбуж- 
дении, полученными Бишуи для этих же образцов, авторы не находят 
соответствия между ними и высказывают предположение о том, что за по- 
явление голубой полосы при рентгеновском возбуждении и за появление 
системы 415 шы при ультрафиолетовом возбуждении ответственны разно- 
го рода примеси. 

При выполнении данной работы мы располагали обширной коллекцией 
‘алмазов Амакинской экспедиции. Исследованию было подвергнуто бо- 
лее ста образцов. Спектры свечения фотографировались на спектрографе 
ИСП-51 на пленку Негатив А чувствительностью 250 единиц ГОСТ. 
Алмазы возбуждались рентгеновыми лучами от трубки АВ-25 при силе 
тока в 15 шА и напряжении в 22 КУ. В соответствии с яркостью флуо- 
ресценции различных образцов экспозиции варьировались от 10 до 60 час. 

Для части алмазов спектры были сняты повторно при возбуждении 
жестким тормозным излучением от препарата Т1*°“ активностью 20 шС. 

Несмотря на некоторые отличия спектров различных образцов (о чем 
будет сказано ниже), в целом спектры рентгенолюминесценции алмазов 
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можно описать следующим образом (рис. 1). В пределах видимой области 
это — две широкие полосы (голубая и оранжевая), разделенные диффузным 
провалом с минимумом яркости при 510 ши. Коротковолновая часть го- 
лубой полосы не имеет четкой границы, ее интенсивность монотонно убы- 
вает, иногда достигая 380 ши. Замечено, что простирание ее в коротко- 
волновую область существенно зависит от длительности экспозиции. 
Во многих случаях эта часть голубой полосы имеет довольно резкий про- 
вал при 415 ш». Признаков структуры голубая полоса обычно не обна- 
руживает — ни как полос поглощения в области длин волн короче 415 п, 
ни как полос эмиссии в длинноволновой области. Однако в трех случа- 
ях были обнаружены признаки структуры в виде полос эмиссии, макси- 
мумы которых приходятся на те же длины волн, на которых лежат мак- 
симумы системы 415 при ультрафиолетовом возбуждении. Именно по этой 
причине нам кажется сомнительным заключение Сена и Бишуи о том, что 
за голубую полосу при рентгеновском возбуждении и за систему 415 при 
ультрафиолетовом возбуждении ответственны различные примеси. 

Оранжевая полоса, ограниченная со стороны коротких волн прова- 
лом при 510 ши, простирается в длинноволновую область до 670 ши и, 
очевидно, ограничена резким падением чувствительности фотопленки. 
Во многих случаях эта полоса обнаруживает структуру, характеризую- 
щуюся наличием трех максимумов (при 550. 598 и 644 ши). 

В связи с полученными данными существенно отметить, что ни в одной 
из известных нам работ, посвященных этому вопросу, наличие оранже- 
вой полосы свечения при облучении алмазов рентгеновыми лучами не от- 
мечалось. По-видимому, эта полоса в спектре рентгенолюминесценции 
является характерной для алмазов сибирских месторождений. 

При рассмотрении большого количества спектров рентгенолюминесцен- 
ции алмазов обращает на себя внимание отсутствие существенной связи 
между яркостью голубой и оранже- 
вой полос. Вариации яркостей весь- 
ма велики и независимы. Это обстоя- 
тельство нам кажется возможным 
объяснить наличием в сибирских ал- 
мазах двух типов центров свечения, 
концентрации которых также незави- 
симы. 


И 
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Термическое высвечивание 
20 Эффект термического высвечива- 
ния алмазов, возбужденных ультра- 
фиолетовыми и рентгеновыми лучами, 
визуально наблюдал Чандрасекха- 
ран [4], который нашел, что высве- 
чивание происходит при 270°. Болл и 
т =. Гарлик [5], исследуя затухание и 

об термическое высвечивание алмазных 


порошков, возбужденных ультрафио- 
Рис. 2. Типичные крив - 
вания для о мы и и > 
ООО СОВА Са щую два максимума, при 147° и 247°. 
Анализируя полученные данные, они 
пришли к выводу, что свечение алмазов носит мономолекулярный харак- 
тер и центры свечения имеют два метастабильных уровня. 

Нами было проведено исследование способности многих алмазов за- 
пасать светосуммы при рентгеновском возбуждении. Исследование про- 
водилось при помощи фотоумножителя ФЭУ-17. 

Поскольку спектры свечения алмазов при термическом высвечивании 
были тождественны с описанными ранее, т. е. содержали две полосы, го- 
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Вклейка 11 


пы тетелы, 


Рис. 1. Типичный спектр излучения сибирских алмазов 
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лубую и оранжевую, то для каждого образца возбуждение и высвечивание 
проводилось по два раза со сменой светофильтров, что позволило наблю- 
дать эффект раздельно по полосам. Было обнаружено, что большинство 
алмазов запасает незначительные, трудноизмеримые светосуммы; однако 
отдельные экземпляры, отличающиеся яркой флуоресценцией, оказались 
способными запасать значительные светосуммы. На рис. 2 изображены ти- 
ничные кривые термического высвечивания для обеих полос при различ- 
ных дозах возбуждения (1 — для голубой и 2 — для оранжевой при воз- 
‘буждении в течение 90 и 180 мин). По причине малой чувствительности 
ФЭУ-17 к оранжевой полосе при ее высвечивании использовалась макси- 
мальная чувствительность измерительной схемы, в 16 раз большая, чем при 
снятии кривых для голубой полосы.Обращает на себя внимание очевидное 
несовпадение максимумов кривых 1 и. На кривых 1 максимумы соответ- 
‹ствуют температурам 90—240°, тогда как на кривых 2 — температурам 80 и 
280°. Заметим, что при хорошей повторяемости значений температур мак- 
симумов для каждого данного образца эти температуры для различных 
образцов несколько отличаются. Применение специальных критериев к 
исследуемым образцам показало, что электронный процесс при термиче- 
ском высвечивании есть процесс первого порядка. Из полученных кривых 
были определены энергии термической активации, средние значения ко- 


торых оказались: 0,42 и 0,64 еУ для голубой полосы и 0,36 и 0,80 еУ для 
оранжевой. 
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Г. О. КАРАПЕТЯН 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ СТЕКОЛ, СОДЕРЖАЩИХ ЦЕРИЙ * 
Введение 


Изучение стекол, активированных церием, представляет значительный 
теоретический и практический интерес, так как эти стекла обладают по- 
вышенной устойчивостью к окрашивающему действию ионизующей радиа- 
ции [1—3]. Вместе с тем церий является активатором люминесценции, и 
поведение его в стеклах с этой точки зрения также привлекает внимание. 
Распространение же на стекла с церием данных о поглощении и люмине- 
сценции родственных систем (кристаллов и растворов, содержащих ионы 
церия [4—8]) не всегда правомочно. 

Исследование спектров поглощения и люминесценции стекол, содер- 
жащих перий, показало, что церий в стекле может присутствовать в трех- 
и четырехвалентном состоянии [9]. Каждому валентному состоянию, 
церия соответствует свой спектр поглощения. Изменение типа стекла (фос- 
фатные, силикатные, боратные) сильно влияет на уровень окисления це- 
рия, а также ведет к качественной перестройке спектров поглощения и 
люминесценции [10]. 

Установлено, что люминесцируют только стекла, содержащие церий 
в трехвалентном состоянии. Переход части церия в четырехвалентное 
состояние быстро ведет к падению интенсивности свечения. Некоторые 
авторы, в том числе Р. Гинтер, указывают, что с ростом концентрации це- 
рия его спектр поглощения в кристаллах претерпевает чрезвычайно силь- 
ные изменения, связанные с образованием агрегатов из ионов церия [11]. 

Настоящее сообщение посвящено рассмотрению ряда концентрацион- 
ных зависимостей в стеклах, активированных церием. Стекла имели вы- 
сокую чистоту: содержание железа не превышало 0,005 %. Для создания вос- 
становительных условий к шихте добавлялся уголь или аммонийные. 
соли. Варка стекол проводилась в нефтяной печи в кварцевых тиглях. 

Спектры поглощения измерялись на спектрофотометре «Бекман» на 
образцах толщиной 0,1—0,5 мм и пересчитывались на толщину 1 мм. 
Спектры поглощения церия получались в виде дифференциальных кривых : 
из ординат кривой спектрального поглощения стекол с церием вычитались. 
ординаты кривой спектрального поглощения стекла без церия. Абсолют- 
ные квантовые выходы люминесценции измерялись методом шара на фото- 
электрической установке В. А. Архангельской*”. Общая ошибка изме- 
рений не превышала 10% измеряемой величины. 


Экспериментальные результаты 


Исследовалась зависимость интенсивности полос поглощения церия 
от его концентрации. Как для фосфатных, так и для силикатных стекол 
при изменении концентрации церия в интервале до 1,5% никаких качест- 


* Приводившиеся в докладе результаты исследований фотохимических свойств: 
стекол, термовысвечивания, термообесцвечивания и оптической стимуляции будут 
опуоликованы в отдельной статье в журнале «Оптика и спектроскопия». 

** Пользуемся случаем принести ей напшту благодарность. 
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венных изменений в спектре поглощения не наблюдается (рис. 1, 2). За- 
висимость интенсивности полос поглощения церия от концентрации хо- 
рошо подчиняется закону Бэра при концентрациях церия до 0,5%; в об- 
ласти больших концентраций наблюдаются отчетливые отступления от 


ие Рис. 2 


Рис. 1. Спектры поглощения фосфатных стекол (Ма20. 
.1,5СаО.2,5Р>О5) с различными концентрациями церия (в 
процентах у кривых) 


Рис. 2. Спектры поглощения силикатных стекол (МазО.Са0. 
.55102) с различными концентрациями церия (в процентах 
у кривых) 


закона Бэра (рис. 3). Варки стекол различных составов с большими кон- 
центрациями церия показали, что с увеличением концентрации возмож- 
ность удержания церия в одной валентной форме быстро падает. В стеклах, 
сваренных без восстановителей и окислителей, при увеличении концен- 
трации церия доля его, находящаяся в четырехвалентном состоянии, 
растет. 

Люминесценция трехвалентного церия хорошо возбуждается излуче- 
нием ртутной лампы для фосфатных стекол в области длин воли 250— 
313 ши, а для силикатных стекол в области 250—365 ти. 

При исследовании зависимости абсолютных квантовых выходов люми- 
несценции церия от длины волны возбуждающего света и концентрации 
нами было установлено следующее (рис. 4, 5).. 

1. Абсолютный квантовый выход люминесценции зависит от длины вол- 
ны возбуждающего света, причем во всех случаях максимальный выход 
люминесценции приходится на возбуждение излучением с длиной волны, 
большей, чем максимум длинноволновой полосы поглощения трехвалент- 
ного церия. 
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2. Выход люминесценции сильно зависит от концентрации церия, 
при этом наибольший выход люминесценции в силикатных стеклах наблю- 
дается при концентрации церия 1,5%, а в фосфатных — при концентра- 
ции 2—2,5%. 

3. Максимальный выход люминесценции в силикатных стеклах дости- 
гает приблизительно 55%, а в фосфатных приближается к 100%. 

Стекла, содержащие трехвалентный 
церий, интенсивно люминесцируют под дей- 
ствием рентгеновского и -излучения. С уве- 
личением концентрации трехвалентного 
церия интенсивность люминесценции зна- 
чительно возрастает. В то же время при 
равном количестве трехвалентного церия 
интенсивность люминесценции сильно за- 
висит от типа стекла. Так, например, 
силикатные стекла, содержащие 0,5% 
церия, полностью восстановленного до 
трехвалентного, имеют интенсивность лю- 
$  минесценции, примерно в 10 раз большую, 
(..% чем фосфатные, с равной концентрацией 
Рае 5. Базеолибось ноиенвы. ТоОвалентно?о порйв) В силикатных стек- 
сти различных полос в спектре Ах, активированных трехвалентным це- 
поглощения церия от его концен- рием, после облучения 1-радиацией наб- 

трации людается послесвечение, длящееся несколь- 

ко часов. В фосфатных стеклах сколько- 

нибудь заметного послесвечения обнаружить не удалось. Такого же ха- 
рактера послесвечение нами наблюдалось при возбуждении люминес- 
ценции силикатных стекол, активированных трехвалентным церием, 
искрой. Спектр послесвечения силикатных 
стекол с церием, снятый на искровом фос- 
фороскопе, практически совпадает со спек- 
тром люминесценции церия, возбуждае- 
мой излучением ртутной лампы с длиной 
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ков 


Рис. 4 Рио 


Рих. 4. 
р Ве выходы люминесценции фосфатных стекол в зависи- 
ы возоуждающего излучения и концентрации церия (в процентах 
у кривых) 


а В 
А ооохиыь квантовые выходы люминесценции силикатных стекол в зависи- 
длины волны возбуждающего излучения и концентрации церия 


В 2) 
313 шр и короче. В случае возбуждения искрой люминесценции 
рия в фосфатных стеклах послесвече ние отсутствует 
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Обсуждение результатов 


Церий_ имеет электронную конфигурацию внешних электронных 0бо- 
лочек 4/55? 5р665?. Поглощение и излучение церия в стекле следует, по- 
видимому, связать с разрешенными переходами 4} — 54, чему вполне со- 
ответствуют малая длительность возбужденного состояния (= 
= 5-10-7 сек) [12] и размытость полос поглощения и люминесценции. Нали- 
чие двух максимумов в полосе излучения церия связано с переходами 
электронов из возбужденного состояния на дублетные уровни основно- 
го состояния [13]. При изменении характера среды, окружающей ионы 
церия, наблюдается не только исчезновение и смещение отдельных полос 
поглощения, нои изменение соотношений интенсивности коротко- и длинно- 
волновых максимумов, что можно наблюдать даже при переходе от фосфат- 
ных к силикатным стеклам. Это, по-видимому, связано с уменьшением 
вероятности существования уровней возбужденного состояния, отвечаю- 
щих ббльшим энергиям переходов в случае усиления взаимодействия 
ионов церия с окружающими его ионами кислорода. Более сильное взаи- 
модействие ионов трехвалентного церия со средой в силикатных стеклах 
по сравнению с фосфатными подтверждается большей полушириной по- 
лос поглощения и люминесценции, меньшими величинами квантового вы- 
хода люминесценции и более быстрым наступлением концентрационно- 
го тушения в силикатных стеклах. 

Отсутствие качественных изменений в спектрах поглощения стекол при 
увеличении концентрации церия, а также хорошее подчинение закону 
Бэра в области малых концентраций говорят о существовании только одно- 
го типа центров поглощения для каждой группы стекол (фосфатные, си- 
ликатные). Отступления от подчинения закону Бэра при болыших кон- 
центрациях церия сводятся к относительному ускорению роста погло- 
щения в области 250 ши и относительному замедлению роста поглощения 
в длинноволновой полосе трехвалентного церия (рис. 3). Известно [9], 
что в области 250 ши находится максимум полосы поглощения четырехва- 
лентного церия. Учитывая также невозможность удержания церия при 
больших концентрациях в одной валентной форме и его склонность в этих 
случаях к переходу в четырехвалентное состояние, можно сделать вывод, 
что наблюдающиеся отступления от подчинения закону Бэра при боль- 
ших концентрациях церия связаны с переходом части церия в четырех- 
валентное состояние. 

Данные, полученные по выходам люминесценции, позволяют сделать 
заключение о том, что центры свечения неактивированных силикатных 
стекол при введении в стекло церия исчезают. Следствием этого является 
падение выхода люминесценции стекол (при возбуждении излучением в 
области 254—303 ши) при введении в них церия в небольших концентра- 
циях. Это подтверждает точку зрения, связывающую люминесценцию не- 
активированных стекол со структурными дефектами, а не с примесями. 

Результаты, полученные по возбуждению люминесценции стекол, ак- 
тивированных ‹церием, рентгеновским и \“-излучением, свидетельству- 
ют о том, что в силикатных стеклах существует эффективный механизм 
передачи энергии возбуждения от стеклообразующей сетки к ионам це- 
рия. Ввиду того, что такого рода передача энергии возбуждения в фосфат- 
ных стеклах, по-видимому, не наблюдается, можно предполагать, что важ- 
ным условием существования передачи энергии возбуждения является 
сильное взаимодействие ионов церия с окружающей средой. Наличие у 
силикатных стекол, активированных церием, послесвечения при возбуж- 
дении ионизующей радиацией, а также данные по термолюминесценции, 
термообесцвечиванию и оптической стимуляции, позволяют сделать вывод 
о рекомбинационном характере свечения силикатных стекол. 


Гос. оптический институт 
им. С. И. Вавилова 
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Ф. М. ПЕКЕРМАН, Д. Н. ШОЙХЕТ и Р. А. ШТРИХМАН 


ЛЮМИНОФОР ДЛЯ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ ЛАМП НА ОСНОВЕ 
ФОСФАТОВ ЦИНКА И СТРОНЦИЯ 


В течение последних двух лет в Государственном институте при- 
кладной химии проводились исследования свойств люминофоров для лю- 
минесцентных ламп низкого и высокого давления. Особое внимание было 
обращено на свойства фосфатов, главным образом шелочноземельных ме- 
таллов. Как известно, один из представителей фосфатов — галофосфат 
кальция — является важнейшим люминофором для ламп низкого дав- 
ления. Исследования, связанные с улучшением цветности люминесцент- 
ных ламп, привели к появлению за рубежом люминофоров на основе орто- 
фосфатов, активированных оловом [1—3]. В последнее время Батлером 
с сотрудниками [4, 5] был синтезирован ортофосфат цинка и стронция, 
активированный оловом, и применен в лампах высокого давления. 

В работах, опубликованных Батлером, были даны спектры возбужде- 
ния и излучения этого люминофора, а также обсуждались возможности 
использования его в лампах высокого давления. Точный состав и техно- 
логия его изготовления не описывались. 

В настоящей работе нами была разработана технология изготовления 
люминофора на основе стронций-цинк-ортофосфата. 

Для синтеза люминофора применялись ЭтНРО4, ЭгСОз и Гпз(РО4)›. 
Активатор добавлялся в виде специально приготовленной ЭпО. Наиболь- 
шая яркость люминофора была получена при содержании 13-15% 
Газ(РО4)>. 

На рис. 1 показано влияние концентрации активатора на яркость 
люминофора при возбуждении А = 254 и 365 ши. В обоих случаях оптимум 
яркости отвечает 2% 5пО в шихте. 

Особые трудности представляло создание соответствующей атмосферы 
для сохранения олова в двухвалентном состоянии в процессе прокалива- 
ния. Сильная восстановительная среда, например чистого водорода или 
аммиака, приводит к восстановлению олова до металла, частичному вос- 
становлению цинка и даже явно наблюдаемому восстановлению фосфо- 
ра. С другой стороны, прокаливание в нейтральной атмосфере (очищен- 
ный азот) не дает светящихся образцов. Небольшие добавки водоро- 
да к очишенному азоту способствуют получению образцов с наибольшей 
яркостью. 

Влияние концентрации водорода на яркость люминофора показано 
на рис. 2. Лучшие результаты по яркости получены при содержании водо- 
рода 1,0—1,5%. 

Рентгенограммы порошков люминофора и его составляющих Эгз(РО4)» 
и 7пз(РО4)> сопоставлены на рис. 3. Приведенные кривые сняты 
Ю. Д. Кондрашевым при помощи ионизационной камеры УРС-И. 

Как показывают рентгенограммы, лучшие образцы люминофора име- 
ют индивидуальную решетку, отличную от решеток Эгз(РО4)з и /лз(РО4)2. 
Следует также отметить, что изменение условий синтеза, приводящее к 
резкому снижению яркости люминофора, сопровождается появлением на 


рентгенограмме линий Эгз(РО4)з. 
8= 
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Спектр возбуждения люминофора представлен на рис. 4. эдесь же 
для сравнения приведены спектры возбуждения германата и арсената 
магния. Кривая 7 соответствует люминофору, возоуждающемуся длинно- 
волновым ультрафиолетом. Этому образцу соответствует рентгенограмма 
с явно выраженной индивидуальной фазой (п, 5г)з(РО4)2 — 5п, отличной 
от чистых Эгз(РО4)› и (пз(РО4)?. 


2, 
100 


50 


2 4 %510 


Рио Рис. 2 
Рис. 1. Зависимость яркости люминофора от концентрации актив атора при 
возбуждении: 1 — ^ = 254 ша, 2 —^ = 365 ша 


Рис. 2. Влияние концентрации водорода на яркость (п, 5г)з(РО4)> — 5л при 
возбуждении: 1 —^ = 254 ши, 2 —^ = 365 шь 


Кривая 2 рис. 4 относится к образцу люминофора, возбуждение которо- 
го лежит главным образом в коротковолновой части спектра; квантовый 
выход его при возбуждении / = 254 ши —90%. Этому люминофору соот- 
ветствует рентгенограмма, включающая линии смеси двух фаз 
(/м, Зг)з(РО4)2 — Эп и Эгз(РО4)> — $1. 

Как видно далее из рис. 4, арсенат магния возбуждается видимыми ли- 
ниями ртутной лампы вплоть до /, = 500 ши, в то время как фосфат: уже 
слабо возбуждается линией 365 ши. По литературным данным [5], в 250- 
ваттной ламие высокого давления из 33,6 \\ энергии в ультрафиолетовой 
области спектра 8,9 \\М приходится на А = 340—400 ши, т. е. — 26%. 
Эта часть энергии не используется 7 — Эг-фосфатным люминофором. 
(п, 5г)з(РО4)> — 5п не возбуждается также синими линиями ртути: 405, 
436, 492 ши. Последнее обстоятельство является благоприятным, так 
как указанный люминофор не вырезает эти линии из спектра излучения 
лампы. 

Наши измерения спектров излучения п — Зг-фосфата, а также арсе- 
ната магния, при возбуждении /, = 254, 313 и 365 и» приведены на рис. 5. 
На рисунке ясно видны особенности фосфоров. В то время как излучение 
арсената магния (а также германата) характеризуется резким пиком при 
^ = 640—650 ши, и — Эг-фосфат излучает более равномерно но всему 
спектру, что является вторым благоприятным обстоятельством. 

Излучаемая энергия, характеризуемая площадями изображенных спект- 
ров, примерно одинакова для всех трех фосфоров при возбуждении ^ = 
= 254 шр. При возбуждении ^ = 313 ших площадь, соответствующая 
/п — Эг-фосфату, составляет лишь 70% от площади для арсената магния, а 
для ^=365 ту, — лишь 17%. Если учесть коэффициент видности для разных 
длин волн, то получится следующая картина в условных, но сравнимых 
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Рис. 3. Рентгенограммы различных образцов и исходных 

соединений люминофора: 1— /пз(РО.)з, 2 — 5та(РО4)э, 

3 — 9гз (РО4). —51п, 4— С5г, 213(РО.)з —5п (эталон), 
5 — (3г, 7п)з (РО) — 8п (примесь 5гз(РО4)э) 
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данных, характеризующих световой поток, излучаемый обоими люмино- 
форами (табл. 1). р ее 

Данные, приведенные в табл. 1, согласуются с данными Батлера 15, 
который сопоставляет две лампы одинаковой мощности, но с р 
люминофорными покрытиями: германатом магния и /п — Эг-фосфатным 
люминофором. Общий энергетический выход обеих ламп аа 
одинаков, так как площади, ограниченные кривыми, равны. Если 
учесть коэффициент видности, то выход световой энергии у лампы, по- 
крытой фосфатом, окажется в несколько раз превышающим выход герма- 
натной лампы. 


Табнина 1 


Световой поток, излучаемый различными люминофорами 


—_ и ———Ш—8—8—8&®&Щ6Й&6б&68ц3838—8—8—8——— 


ТЖУ (интенсивность Х коэффициент видности) 
для ^>600 шы для всего видимого излучения 
Лиз 
5г—Ип-фосфат Ме-арсенат 5г—Ип-фосфат Ме-арсенат 
254 135 156 282, | 156 
315 138 147 (3) | 147 
965 60 299 245 2Ээ 


При увеличении температуры /п — Зг-фосфатного люминофора до 200° 
яркость его увеличивается почти в Два раза; затем с ростом температуры 
до 400° наблюдается некоторое падение яркости, но люминофор продол- 
жает оставаться более ярким, чем при комнатной температуре. Максимум 
разгорания, таким образом, при- 
ходится на рабочую температуру 
лампы. 

Одним из недостатков исследу- 
емого нами фосфора является сни- 
жение его яркости при измельче- 
нии. Люминофор после прокалива- 
ния получается крупнозернистым, 
а растирание его приводит к замет- 
ному падению яркости, особенно 
при возбуждении А = 365 ши. Пре- 
одоление этого недостатка является 
задачей будущего. 

Испытания образца разработан- 
эото нами люминофора были про- 
‚| _ ^^ ______ Изведены на Московском электро- 
250 790 500 ламповом заводе при любезном 

А.мд содействии Б. М. Гугеля. В табл. 2 
Рис. 4. Спектры возбуждения различных Приведены данные для удельного 
люминофоров; 1— (0п*, 5г)з(РО.). —5п, светового потока: для сравнения 


5,7 


100 


8— т ао т и тг Веа(Р 4) — 51, внесены данные Батлера [5]. 
а : [2 . МОНо — = 
о Маз АО = м В табл. 2 резко бросается в 


| глаза падение светоотдачи в лампе 
ДРЛ в результате покрытия ее люминофором. В то время как лампа без 
покрытия дает в среднем 52 |ш\\-! и сравнима в этом отношении с аме- 
риканской 400-ваттной лампой, нанесение арсената магния снижает вы- 
ход световой энергии на 20%, а нанесение 7п — Эт-фосфата — на 7%. 

В американских лампах нанесение германата магния почти не приво- 


дит к р светоотдачи, а покрытие из Го — Эг-фосфата повыптает 
ее на о. 
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Рис. 5. Сравнение спектров излучения различных люминофоров 

при различных возбуждениях: 1 — германат магния, 2 — арсенат 
магния, 83 — 7п — 5г-фосфат 
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Рис. 6. Сравнение спектров излучения (5, 2) з(РО4)з — 5 (1) 
и Са$1Оз3—РЬ, Мо (2). Возбуждение ^ = 254 ши 
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Падение светоотдачи в лампах с покрытием естественно. Однако ис” 
пользование ультрафиолетового излучения ртутных ламп при помощи 
люминофоров, приводящее к увеличению светоотдачи, может компенси- 
ровать потери от поглощения. По данным [5], (а — Зг-фосфат с избытком 
компенсирует эти потери, а, по данным МЭЛЗ, полученный нами люми- 
нофор на основе п — Эт-фосфата на 7% снижает светоотдачу лампы, тог- 
да как арсенат магния — на 20%. 


Таблица 2 


Удельный световой поток различных ламп 


рр Е  0—Ш——Ш—Ш—ж—Ш—Ш—ж—д_дд_д_дд_дд—д—д—ддд_д_ддддкд_ 


Лампа а Покрытие па \- Данные 
РЛ 500 50—54 мэлз 
НЫ 400} т 52,5 | Батлер 
1500 Мо-арсенат 42 
ДРЛ 1500 Эт—Ил-фосфат 48, ; МЭЛЗ 
ТН-1 400 Мо-германат В. 2 
5-Н4 400 г 7-фосфат В 


Относительно низкая светоотдача наших ламп может быть объяснена: 
1) недостаточной яркостью люминофора, 2) потерей яркости при его расти- 
рании, 3) потерей яркости при выжигании биндера, ведущемся в неконт- 
ролируемой атмосфере, 4) большим против обычного поглощением люми- 
нофора. 

Эти причины должны быть устранены или уменьшены в ходе дальней- 
шего исследования. 

Как было нами указано выше, квантовый выход /п — Эг-фосфатного. 
люминофора при возбуждении ^ = 254 ши составляет —90%. Кроме того, 
как следует из спектра его излучения, большая часть энергии приходится 
на длинноволновую часть спектра. На рис. 6 спектр излучения нашего 
люминофора сравнивается со спектром излучения Саб1Оз — РЬ, Мп. 
Из рисунка видно, что /и — Эг-фосфат может быть применен и для ламп 
низкого давления с целью улучшения цветности этих ламп. 

В этом направлении также проведены испытания нового люминофора 
на Московском электроламповом заводе. По полученным данным, началь- 
ная светоотдача изготовленных ламп составляла в среднем 32 | У“-*, 
не уступая лучшим образцам Саб!Оз — РЬ, Мп. Однако через 250 час 
яркость понизилась до 87% против ожидаемых 100%. В направлении ре- 
шения этого вопроса также проводится дальнейшая работа. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХШ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1959 


Р. А. НИЛЕНДЕР 


УЛУЧШЕНИЕ ЦВЕТОПЕРЕДАЧИ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ ЛАМП 


Использование фотолюминесценции, дающей широкие возможности 
трансформации длины волны излучения, обеспечило создание нашед- 
ших широкое применение в осветительной технике трубчатых люминес- 
центных ламп. Появление этих ламп приветствовалось светотехниками 
прежде всего потому, что они обеспечивали возможность не только полу- 
чения более экономичных источников света, но и широкого варьирования 
спектрального состава излучения, а следовательно, и его цветности. 
Поскольку не без основания считается, что оптимальным для обеспече- 
ния полноценного использования зрительных функций человека являет- 
ся создание при искусственном освещении условий, близких к естествен- 
ным, т. е. к дневному свету, люминесцентные лампы, сулившие возмож- 
ность воспроизводить спектральный состав дневного света, вошли в прак- 
тику под названием ламп дневного света. 

Спектральный состав дневного света изменяется в течение дня в до- 
вольно широких пределах. Разработка люминесцентных ламп столкнулась 
в связи с этим с необходимостью выбора того из этих спектральных соста- 
вов, который следует положить в основу их спектральных харак- 
теристик. 

На ПТ Всесоюзном совещании по люминесценции было предложено, 
а затем узаконено стандартом, установление четырех цветностей люми- 
несцентных ламп. Были установлены три цветности, соответствующие 
цветности стандартных источников, утвержденных для колориметрии 
Международной комиссией по освещению (МКО), а именно цветности 
источников А—2800° К, ВБ—4800° К и С-—6500° К. Кроме того, была 
установлена четвертая, промежуточная между В и А, цветность, соответ- 
ствующая цветовой температуре 3500 ° К. 

Соответствующие лампы получили наименование ламп тепло-бело- 
го, холодно-белого и дневного света, а дополнительная — белого света. 
Введение дополнительной цветности было в большой мере обусловлено 
тем, что при помощи имевшихся в то время люминофоров для люмине- 
сцентных ламп при этой цветности получались лампы с наивысшеи свето- 
вой отдачей. 

Накопленный за два десятилетия опыт применения люминесцент- 
ных ламп показал, что наибольшим спросом у потребителей во всех 
случаях, когда к освещению не предъявляется каких-либо особых требова- 
ний, пользуются лампы ХБС, изготовляемые в СПТА и ряде других стран, 
с несколько меньшей цветовой температурой -- 4500° К. За последние 
годы цветовая температура этих ламп еще несколько снижена, и рекомен- 
дации Международной электротехнической комиссии зафиксировали цвето- 
вую температуру 4200° К. 

Практика широкого применения люминесцентных лами показала, что, 
кроме цветности самих ламп, еще большее значение имеет вопрос о пра- 
вильной цветопередаче при освещении люминесцентными лампами. 
Известно, что цвет освещаемых предметов зависит не только от их собствен- 
ных оптических характеристик, но и в большой мере от спектрального. 
состава излучения примененного для их освещения источника света. Нор- 


1394 Р. А. Нилендер 


мирование лишь цветности излучения ламп не дает однозначного опре- 
деления спектрального состава излучения и, следовательно, не гаран- 
тирует одинакового качества цветопередачи от лами одной и той же цвет- 
ности. 

Для обеспечения правильной цветопередачи необходимо установить до- 
статочно определенные нормативы и на спектральный состав излучения 
ламп. 

Спектральный состав излучения определяет, однако, однозначное 
лишь цветность освещаемых предметов. Поскольку для светотехников 
имеет значение цветовое ощущение, которое зависит еще и от яркости 
и от цветовой адаптации глаза наблюдателя, вопрос о правильном вос- 
приятии цвета при искусственном освещении значительно осложняется. 
Надо, кроме того, иметь в виду, что вопрос цветопередачи имеет две 
стороны: с одной стороны; это достижение возможно большего отличия 
между цветовыми оттенками, т. е. вопрос о создании условий, повыша- 
ющих пороговую чувствительность хотя бы в пределах определенного 
участка цветового поля; с другой — это вопрос обеспечения правильного 
восприятия соотношения цветов и их самих. Этот комплексе вопросов 
является предметом физиологической оптики и для нас, техников, не- 
‘посредственного интереса не представляет. 

Существенной для техники является проблема выбора способа нор- 
мирования спектрального состава излучения и нахождения путей осущест- 
вления установленных нормативов. 

Первым вопросом в этой связи является вопрос о выборе тех источ- 
ников света, обеспечивающих правильную цветопередачу, по сравнению 
© которыми должно оцениваться качество цветопередачи реальных ламп. 
Этот вопрос не нашел еще окончательного разрешения. Очевидно одно, 
что утвержденных МКО трех источников 4, В и С для решения этой 
задачи недостаточно. 

Из имеющихся в настоящее время по этому вопросу предложений 
наиболее правильным нам кажется предложение о сравнении в отношении 
качества цветопередачи каждого конкретного источника света с цве- 
топередачей, обеспечиваемой черным телом с той же цветовой темпера- 
турой [1]. 

Вторым не менее существенным вопросом является вопрос о способе 
сравнения спектральных составов оцениваемого и эталонного источни- 
ков. По этому вопросу имеется большое число разнообразных предложе- 
ний, ни одно из которых не нашло еще всеобщего признания. Основой 
большинства из этих предложений является сравнение относительного 
распределения светового потока по восьми спектральным зонам. Само 
по себе такое сравнение является малоудобным. Качество цветопере- 
дачи оценивается восемью парами цифр, требуя нормирования для 
соотношений каждой пары, что представляет значительные трудности 
и затрудняет сравнение в отношении качества цветопередачи различ- 
ных источников света. Большинство упомянутых предложений отно- 
сится к способу получения на основе этих восьми пар цифр единого чис- 
ла, дающего однозначную оценку, и тем самым возможность сравнения 
различных источников с одинаковой цветовой температурой. 

Не предрешая вопроса о том, какое из этих предложений наиболее 
целесообразно, в дальнейшем изложении при сравнении качества цвето- 
передачи различных люминесцентных ламп мы будем пользоваться 
фактором цветопередачи Н, предложенным Гаррисоном*. 


х ак ет 
Фактор цветопередачи, по Гаррисону, рассчитывается по формуле: 


н=ю— т | т хо дани 
УТ Е рт Рут ти 
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Прежде чем перейти к изложению конкретных результатов работ 
по созданию люминесцентных ламп с улучшенной цветопередачей, не- 
обходимо остановиться на вопросе об имеющейся в люминесцентных 
лампах взаимозависимости между световой отдачей и качеством цвето- 
передачи. 

Спектральные характеристики люминесцентных ламп как изготовлен- 
ных из смеси вольфрамата магния и силиката цинка и бериллия, так и 
изготовленных из одного галофосфата, если не считать просвечивающих 
линий ртутного разряда, представляют собой кривую с двумя максиму- 
мами, лежащими в пределах видимой области, спадающими у ее границ 
до значений 30—50% от максимальных. Один и тот же цвет излучения 
получается для полос излучения с меньшей шириной при сближении 
их максимумов с соответствующим уменьшением интенсивности у гра- 
ниц видимой области спектра. Такое сближение максимумов приводит 
к увеличению энергии излучения в области максимальной чувствитель- 
ности глаза, а следовательно, при равных энергиях — к увеличению свето- 
вой отдачи. 

Прямое сравнение относительного распределения светового потока по 
спектральным зонам с таковым у черного тела, а также ряд работ, вы- 
полненных в СССР, показали, что главной причиной неудовлетворитель- 
ной цветопередачи люминесцентных ламп является недостаток потока 
в красной области спектра. При этих условиях очевидно, что рассмотрен- 
ное выше сужение полос излучения, приводящее к повышению свето- 
вой отдачи, приводит одновременно к ухудшению качества цветопередачи. 

Таким образом, для люминесцентных ламп при применении люмино- 
‹форов с высоким квантовым выходом повышение световой отдачи практи- 
чески возможно лишь за счет изменения спектрального состава, которое 
обязательно приводит к снижению качества цветопередачи. Повышение 
световой отдачи и качества цветопередачи является, следовательно, 
противоречивым требованием, одновременное выполнение которого не 
представляется возможным. 

Ответ на вопрос: к чему же стремиться —к высокой световой отдаче 
или хорошей цветопередаче, — получается удовлетворительным, если 
считать, как к тому пришла и МЭК, что необходим выпуск ламп двух 
типов: 1) стандартных ламп с возможно наивысшей световой отдачей 
и соблюдением лишь минимальных требований по цветопередаче и 2) ламп 
с цветопередачей, возможно близкой к идеальной, и пониженной по 
сравнению с первыми световой отдачей (лампы де люкс). 


Лампы ДС с улучшенной цветопередачей 


Талофосфат кальция, отличающийся высоким квантовым выходом 
при возбуждении ^=2537 А (роль излучения А=1850 А, как известно. 
мала) и относительно хорошей стабильностью в условиях ртутного раз- 


Ру — Еу Ру Рут | у Рут Ру в. И 
т . ее - -— 
Рут Ету Ру ву Рут Ру Ру Ву 


Рут ут -- Вуит 
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— исследуемой лампы, Р 
где Рут, ту... Руит— зональные световые потоки дуемой ла ‚Рит, 
зональные световые потоки черного тела © тои же цветовой 


7 8 ее Рути га . 
— — то же для источника с равномерной спект- 


температурой; Е, Елу. - . Вуит 
альной интенсивностью светового потока. 

. Недостатком фактора Гаррисона является то, что он не учитывает Ти П зон, 

световой поток которых, как правило, определяется просвечивающими ртутными 

линиями разряда, а также объединяет УП и УШ зоны. 
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ряда, может быть использован для получения лами с цветовой температу- 
рой 6500° К, соответствующей лампам ДС. 

Однако, как уже указывалось, характерное для галофосфата сближе- 
ние максимумов полосе излучения приводит к существенному умень- 
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Рис. 1. Спектральное распределение излучения галофосфата кальция, активирован- 
ного сурьмой (Г), и силиката кальция, активированного свинцом и марганцем (1/)} 


Рис. 2. Спектральное распределение излучения галофосфата кальция, активирован- 
ного сурьмой и марганцем, для ламп ДС (Г) и арсената магния, активированного 
марганцем (/7/) 


шению излучения в области 6500-7000 А, что снижает качество цвето- 
передачи по сравнению с лампами из смеси вольфрамата магния и сили- 
ката цинка и бериллия (фактор Н уменьшается с 74 до 67), что совершен- 
но недопустимо для ламп этого типа. 
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Рис. 3.Спектральные характеристики различных вариантов ламп ДСс улуч- 
шенной цветопередачей: Г — ЗСаз(РО4а)> "Са(К, С1)> — 55 -- Саб1Оз — РЪ, 
Мп; 11 — Ме» \Оь -- (2, Ве)510з3— Мп: ПГ— ЗСаз(РО4)> : 
-Са(Е, С1)> — $Ъ, Ми - 6М=0 -Аз2О; — Ми 


Галофосфат может быть применен в лампах ДС в смеси с люмино- 
форами, излучающими в красной области спектра. Для получения 
ламп ДС с улучшенной цветопередачей разработаны две пары люмино- 
форов. 

Первая пара, спектральный состав излучения которой представлен 
на рис. 1, состоит из галофосфата кальция, активированного сурьмой, 
с голубым свечением (максимум излучения при 4800 А, кривая /) и сили- 
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ката кальция, активированного свинцом и марганцем, с оранжевым 
‹вечением (основной максимум излучения при 6200 А, кривая //). Вторая 
пара (рис. 2) состоит из галофосфата кальция, активированного сурь- 
мой и марганцем, с белым свечением (максимумы излучения при 4800 
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Рис. 4. Спектральное распределение излучения люминофоров 
для стандартной лампы ХБС (Г) и ламп ХБОС с улучшенной 
цветопередачей: 1/ — 3Саз(РО4а)> *Са(Е, С1)›— 55, Мп, 
ПТ —21055104—Мп, Г’/—Са510:3—РЬ, Мп 


и 5800 А, кривая /) и арсената магния, активированного марганцем, с 
красным свечением (основной максимум при 6600 А, кривая ГГ). 

При смешении первой пары люминофоров в отношении 60 частей 
талофосфата на 40 частей силиката кальция получается люминесцент- 
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Рис. 5. Спектральная характеристика лами ХБС с улучшенной цветопередачей 


Рис. 6. Спектральные характеристики ламп ТБС с улучшенной цветопередачей (1) 
и стандартной лампы ТБО (11) 


ный слой со спектральным составом, приведенным на рис. 3 (кривая /). 
Кривая // рис. 3 представляет спектральный состав излучения смеси 
люминофоров вольфрамата магния и силиката цинка — бериллия, акти- 
вирсванного марганцем. Кривая /// изображает спектральный состав 
излучения смеси второй пары люминофоров в отношении 85 частей гало- 
фосфата кальция на 15 частей арсената магния. р 
Цветопередача люминесцентных лами со слоем из первой пары зна- 
чительно превосходит цветопередачу люминесцентных Лами ДС, вы- 
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пускаемых в настоящее время со слоем из вольфрамата магния и силиката 
цинка — бериллия, при сохранении начальной светоотдачи. А так как 
стабильность новых люминофоров значительно выше, то средняя свето- 
отдача ламп за время их работы заметно повьипается (через 3000 час 
светоотдача ламп с галофосфатом и силикатом кальция выше светоотда- 
чи лами с вольфраматом магния и силикатом цинка — бериллия на 20— 
25%). Цветопередача люминесцентных ламп со слоем из галофосфата 
кальция и арсената магния хотя и несколько хуже, чем у лами из гало- 
фосфата и силиката кальция, но превосходит цветопередачу тепереш- 
них ламп ДС. При этом получается выигрыш и в начальной светоотдаче, 
и в стабильности ее при горении ламп. 

Таким образом, за счет перехода на галофосфат кальция с добавками 
люминофоров с излучением в красной части спектра удается улучшить 
и цветопередачу, и светоотдачу люминесцентных ламп ДС. 


Лампы ХБС с улучшенной цветопередачей 


Для получения лами ХБС с улучшенной цветопередачей применены 
три люминофора: галофосфат кальция, активированный сурьмой и марган- 
цем, излучение которого составляет основную долю в спектре лампы; вил- 
лемит, восполняющий недостаток в спектре излучения в зеленой части, 
и силикат кальция, активированный свинцом и марганцем, восполняю- 
щий недостаток излучения в оранжево-красной области спектра. Спек- 
тральное распределение излучения этих люминофоров и люминофора, 
разработанного для стандартной лампы ХБС, показаны на рис. 4. 

На рис. 5 приведена спектральная характеристика лампы ХБО с 
улучшенной цветопередачей, коэффициент цветопередачи которой 96 
вместо 77,4 у стандартной лампы, при световой отдаче соответственно 
33 и 42 м \' в 15-ваттных лампах. При применении люминофоров 
с одинаковым квантовым выходом имеет место потеря световой отдачи 
при улучшении качества цветопередачи. 

Для получения указанного спектра применяется смесь из 62% гало- 
фосфата кальция, 33% силиката кальция и 5% виллемита. 


Лампы ТБС с улучшенной цветопередачей 


Для получения ламп ТБС с улучшенной цветопередачей применены 
люминофоры на основе галофосфата кальция, виллемита и арсената 
магния. Спектральная характеристика излучения лампы ТБС с улучшен- 
ной цветопередачей приведена на рис. 6, на котором для сравнения при- 
ведена характеристика стандартной лампы ТБС. Фактор цветопередачи 
новой лампы составляет 92 при световой отдаче 15-ваттной лампы 34 ]шУ\/*, 
в то время как у стандартной — световая отдача составляет 46 1. 

Из приведенных данных следует, что цветопередача разработанных 
люминесцентных ламп существенно лучше, чем у выпускаемых в настоя- 
щее время для хелей общего освещения люминесцентных ламп ХБС, БС. 
и ТБО. Хотя выправление спектра излучения ламп и сопровождается 
некоторым уменьшением световой отдачи, все описанные лампы с улуч- 
шенной цветопередачей при мощности в 40 \\ имеют светоотдачу в пре- 
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делах 40—45 |1 \\\', превосходя в этом отношении лампы накаливания 
в несколько раз. 
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Ф. Д. КЛЕМЕНТ 
ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНОЕ СЛОВО 


Итак, наше Совещание заканчивает свою работу, полностью выпол- 
нив намеченную программу. 

Мы имеем основание полагать, что Совещание поработало неплохо. 
Было сделано около 100 докладов, подавляющее большинство их содержа- 
ло интересный и важный материал. По многим докладам развернулась 
широкая и плодотворная дискуссия. Обилие новых результатов, а также 
борьба мнений и живой обмен мнениями, которые имели место на Совеща- 
нии, свидетельствуют, что научный коллектив советских ученых, работаю- 
щих в области люминесценции, живет полнокровной творческой жизнью. 

Ряд данных говорит о том, что после У Совещания по кристалло- 
фосфорам (1956 г.) мы сделали существенный шаг вперед. 

Расширился фронт работ по люминесценции, что выразилось в увели- 
чении количества участников Совещания, в увеличении числа городов, 
представленных на Совещании, т. е. тех городов, где ведется работа по. 
люминесценции. Если на У Совещании было 270 участников, то на УП 
их было уже 350; если на У Совещании было представлено 19 городов 
СССР, то на данном — уже 25 городов. Появились новые группы рабо- 
тающих по люминесценции в Латвии, в Азербайджане, в Армении, в 
Киргизии. Появилась новая лаборатория в Харькове. 

Особенно отрадно то, что почти во всех центрах, где ведется работа 
по люминесценции, выдвинута за последние годы способная научная 
молодежь, часто задававшая основной тон при обсуждении отдельных 
докладов. Мы должны себе ясно отдать отчет в том, что только там, где 
есть научная молодежь, способная пойти дальше своих учителей, и может 
быть настоящее движение вперед. 

Нам приятно отметить и то, что расширяются наши связи с учены- 
ми других стран. Впервые на наших совещаниях по люминесценции 
участвовали иностранные ученые, которых мы сердечно благодарим за 
их вклад в нашу работу. Однако эти связи должны еще больше шириться, и 
нужно, чтобы Научный совет по люминесценции в будущем более свое- 
временно предпринимал необходимые меры по приглашению зару- 
бежных коллег на наши совещания. 

Если обратиться к содержанию нашей работы, к ее основным на- 
правлениям, то итоги конференции подтвердили тот анализ, который 
дал в своем вступительном слове М. Д. Галанин. Значительно разверну- 
лись работы по электролюминесценции, по радиолюминесценции. 
В этом отношении мы выполнили пожелания У Совещания. Однако по- 
прежнему отстают научные исследования по катодолюминесценции и 
рентгенолюминесценции. Все еще недостаточен контакт между работаю- 
щими в области люминесценции и в области полупроводников. Необходи- 
мо шире практиковать их встречи, совместные совещания, а также сов- 
местную работу непосредственно в лаборатории, используя оптиче- 
ские (в частности люминесцентные) методы в изучении полупроводни- 
ков и электрические методы, характерные для исследования полупроводни- 
ков, в работе над кристаллофосфорами. 

Доклады и, в особенности, дискуссии показали, что наряду с экс- 
периментаторами в работу по люминесценции все шире включаются 
и физики-теоретики, что очень важно и без чего мы не можем двигаться 


вперед. 
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В смысле экспериментальных методов нашей работы мы также су- 
щественно продвинулись вперед. Радиотехнические, фотоэлектрические 
и другие электронные, в частности регистрирующие, установки все 
шире внедряются в нашу повседневную работу, но здесь мы могли бы и 
должны были бы двигаться еще быстрее. Мы все больше начинаем осваивать 
область низких температур, высоких давлений, далеких участков уль- 
трафиолетового и инфракрасного спектров, такие новые методы, как 
люминесцентно-поляризационные, тауметрию в области очень малых 
значений <. Но и здесь можно было бы шире и быстрее использовать 
огромные достижения нашей техники. И прав В. Е. Харциев, говорив- 
ший, что медленно осваивается методика парамагнитного резонанса. 

Хотелось бы обратить внимание также на то, что и сейчас еще 
важные результаты могут быть получены иногда очень простыми опыта- 
ми. Примеры — изящные по своей ночти классической простоте доложен- 
ные на данном Совещании опыты В. А. Соколова по кандолюминесцен- 
ции, Н. И. Ивановой — по явлениям при люминесценции сильнодис- 
персных систем и некоторые другие. 

На этом Совещании были несколько слабее, чем раньше, пред- 
ставлены промышленность и непосредственно прикладные вопросы 
люминесценции. Мы не должны допускать отрыва нашей работы от нужд 
практики и обязаны постоянно заботиться о тесной связи науки с тех- 
никой, в разумной пропорции распределяя внимание между теоретиче- 
скими и прикладными вопросами люминесценции. 

По-видимому, и данное Совещание было перегружено докладами 
Мы еще не нащупали наиболее рациональную форму организации нашей 
коллективной работы на совещаниях. Возможно, что на широких со- 
вещаниях нужно больше итоговых, обобщающих докладов, а наряду 
с такими широкими совещаниями нужно чаще устраивать узкотемати- 
ческие совещания — дискуссии по отдельным конкретным проблемам. 

После У Совещания по кристаллофосфорам был создан Научный 
совет по люминесценции. Это — отрадное и важное событие. Нужно по- 
желать, чтобы Совет в полной мере использовал свои возможности во 
всех отношениях: 

1) по координации научной работы в области люминесценции в раз- 
личных ценерах, по установлению главных направлений нашей работы; 

2) по рассмотрению вопросов помощи промышленности, практи- 
ческому внедрению результатов научных исследований; 

3) по созданию экспериментально-технической базы для научных 
исследований по люминесценции, по вопросам научного приборостроения, 
обеспечению исследований необходимыми материалами, люминес- 
центно-чистыми реактивами и т. д.; 

4) по подготовке специалистов в области люминесценции, их профилю, 
вопросам их рационального использования; 

5) по издательской деятельности, созданию монографической литерату- 
ры по люминесценции, изданию библиографических справочников и т. д. 

Будем надеяться, что Научный совет по люминесценции развернет 
активную работу во всех этих направлениях. 

В заключение разрешите от Вашего лица поблагодарить организа 
торов Совещания, проделавших большую работу по его подготовке: 
в первую очередь Вадима Леонидовича Левшина и Самуила Ароновича_ 
Фридмана, а также всех сотрудников ФИАН, содействовавших организа- 
ции его работы и участвовавших в обслуживании его делегатов. 

Хочется поблагодарить также организации, участвовавшие в создании 
выставки при Совещании, и работников библиотеки ФИАН за выстав- 
ку литературы, которую они подготовили. 

Позвольте пожелать всем участникам Совещания новых успехов в их 
научной работе. 


Объявляю УП Совещание по люминесценции закрытым. 
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| ПХ Ои-ах 3 Системе. СаО; — АБО: . ее со оны 4959 

М.-Л. Ю. Аллсалу. О люминесценции активированного марганцем метаантимо- 
вре ния: ас позор мое сс 13600 

М, И. Томбак, А. В. Попова, О. Ф. Комар, А. А. Бундель. О пригодности тио- 
сульфатного метода получения сульфида цинка для синтеза люминофоров 41363 

А. М. Гурвич. К вопросу об изменении оптических свойств сульфидных люмино- 
ОО По УОАПАНИИ Па. ее. осень № 6130 

Т. А. Краснова. Исследование технологии щелочноземельных сульфидных люми- 
нофоров с длительным послесвечением ................. 4376 

Э. С. Вилутве. Спектры рентгенолюминесценции и термическое высвечивание 
ОБИ РеКИХ  ВИаЗОВ о ое ее ое 139 
Г. О. Карапетян. Люминесценция стекол, содержащих церий....... 1382 

Ф. М. Пекерман, Д. Н. Шойхет, Р. А. Штрихмаи. Люминофордля люмино- 
сцентных ламп на основе фосфатов цинка и стронция ......... 1387 
Р. А. Нилендер. Улучшение цветопередачи люминесцентных ламп... . . 1393 
ХФ. Л. Клемент. Заключительное слово... еее еее. о. 4999 
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Цена 12 руб. 


ОТЕРЫТА ПОДПИСВА НА 1960 ГОД 
НА ЖУРНАЛЫ АВАДЕМИИ НАУЕ СССР 


Подписная цена 


|: 

о 

=>. 
Названия журналов Е; 

е 2 годовая | полугодовая 


ОБЩЕА КАДЕМИЧЕСКИЕ ЖУРНАЛЫ 


Вестник Академии наук СССР 12 96 48 
Доклады Академии наук ССС те 36 | 518—440 | 259—20 
оклады Академии наук ССС с 6-ю коленкоровыми 
| папками с тиснением) 36 | 542—40 | 271—20 
Известия Карельского и Кольского филиалов АН СССР 4 28 14 
Известия Сибирского отделения АН СССР 42 84 42 
Природа 12 84 
ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИЕ НАУКИ 

Акустический журнал 4 48 
Астрономический журнал 6 99 
Журнал технической физики 12 426 
Журнал экспериментальной и теоретической физики 12 288 
Известия Академии наук СССР, "* 

серия геофизическая 12 180 
Известия Академии наук СССР, 

серия математическая 6 90 
Известия Академии наук СССР, 

серия физическая 12 144 
Кристаллография 6 90 
Математический сборник 12 144 
Оптика и спектроскопия 12 162 
Приборы и техника эксперимента 6 90 
Теория вероятностей и ее применения 4 45 
Физика твердого тела 2 150 

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ 

Высокомолекулярные соединения 42 150 
Геохимия 8 72 
Журнал аналитической химии 6 72 
Журнал научной и прикладной фотографии и кинема- 

тографии 6 45 
Журнал неорганической химии ур 270 
Журнал общей химии 12 330 
Журнал прикладной химии о 225 
Журнал физической химии 2 270 
Известия Академии наук СССР, Отделение химических 

наук 12 180 
Коллоидный журнал 6 72 
Радиохимия Е 6 72 
Успехи химии 12 96 

ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ 

Автоматика и телемеханика 1 135 
Известия Академии наук СССР, Отделение технических 

наук. Металлургия и топливо 6 75 
Известия Академии наук СССР, Отделение технических 

наук. Механика и машиностроение 6 75 


Известия Академии наук СССР, Отделение технических 


наук. Энергетика и автоматика 6 75 
Прикладная математика и механика 6 ИВ 
Радиотехника и электроника 12 165 


ПОДПИСКА ПРИНИМАЕТСЯ в пунктах подписки Союзпечати 
торах и отделениях связи, общественными уполномоченными на предприятияз 
в учреждениях, в научно-иселедовательских институтах и учебных заведениях. 

одписка принимаетея также магазин ‘адем- 
аи ами «Академкнига» и конторой «Акад 1- 
Москва, Е-12, Б. Черкавский пер., 2/10. 4 


ЗАКАДЕМКНР 


‚› почтамтах, кон- 


